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Resumen:

En esta Tesis se describe la estructura y comportamiento magnético de los
materiales ceramicos REBaCuCoOs;s (RE = Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Er y Tm)
obtenidas por difraccion de rayos X y neutrones de polvo policristalino y medidas de
susceptibilidad magnética. Se refinaron las estructuras nuclear y magnética por el
método de Rietveld combinando diagramas de difraccion de neutrones y rayos X
obteniéndose, en algunos casos, parametros estructurales de alta precision. Los
compuestos con RE =Y, Dy, Er y Tm resultaron isoestructurales y fueron refinados en
una estructura tetragonal P4/mmm tipica de perovskitas 112 donde el Cu y el Co ocupan
sitios distintos en la celda, observandose distancias Cu-O y Co-O consistentes con una
piramide CuOs elongada en z y una piramide CoOs mas simétrica. Los momentos
magnéticos de los datomos de Cu(ll) y Co(lll) en estado IS se ordenan
antiferromagnéticamente por debajo de la temperatura de Néel, que se estima esta entre

500 y 600 K. El ordenamiento puede describirse mediante un grupo espacial bicolor

[4’/m’m’m con ay = /2 a y em = 2¢. Los momentos magnéticos orientados segun ¢, se
ordenan antiferromagnéticamente en el plano xy adquiriendo un ordenamiento +-|-+ en
z donde el acoplamiento a través del oxigeno apical de las piramides es
antiferromagnético. Los compuestos con RE = Sm y Eu, presentan una estructura
tetragonal idéntica a los anteriores, excepto por la inclusién de cantidades apreciables de
oxigeno no estequiométrico que aumenta al pasar de Dy a Eu y de Eu a Sm como lo
hace el radio i6nico de RE. Los compuestos con RE = Pr y Nd se describen mediante
una estructura P4/mmm. La aparicion de defectos de apilamiento en ambos compuestos
produce formas de pico inusuales que son imposibles de ajustar con los algoritmos
disponibles en la actualidad. El alto contenido de oxigeno no estequiométrico
encontrado (& = 0.5), produce cambios en el estado de oxidacion de Cu(Il) que pasa a
Cu(III) lo que se asocian a una estructura magnética distinta, que puede describirse en
base al grupo bicolor [4’m’m con ay = J2a y em = ¢. El compuesto LaBaCuCoOs,s
presenta una estructura diferente, dominada por un arreglo pseudo-cubico de atomos
que fue descrita por el grupo espacial ortorrdmbico Pmmm, con una celda 1x1x3ap
siendo ap el pardmetro de celda de la perovskita cibica y 6 = 0.5. El comportamiento
magnético de este compuesto es aparentemente similar al de los que contienen Pry Nd,
pudiendo observarse una aparente relacion entre la temperatura de transicion y el

cambio de tierra rara, reduciéndose Ty al aumentar el radio 16nico de RE.

XV



Abstract:

This thesis work describes the structure and magnetism of the REBaCuCoOs.5
compounds with RE =Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Er and Tm as determined by
synchrotron X rays and neutron powder diffraction and susceptibility measurements.
Combined neutron and X-rays Rietveld refinement has been applied to obtain structural
parameters that have shown to be extremely precise in some cases. The compounds with
RE =Y, Dy, Er and Tm are isostructural and were refined in the typical 112 pervoskite
type tetragonal space group P4/mmm. Both Cu and Co occupy different positions in the
cell displaying Cu-O and Co-O bond distances consistent with elongated CuOs and
almost symmetric CoOs pyramids. The magnetic moments of Cu(Il) and LS-Co(III)
atoms display antiferromagnetic ordering below the Néel temperature that was

estimated to lie between 500 and 600K. The magnetic structure could be described by

the bicolour 14’/m’m’m space group with ay = J2a y ¢m = 2¢. This is consistent with
magnetic moments aligned in the c-axis direction with an antiferromagnetic
arrangement along xy plane and a +-|-+ arrangement along the z direction, which
implies an antiferromagnetic coupling of atoms linked by the apical oxygen atom. The
RE = Eu and Sm compounds, were described in the same structural arrangement but
they display a bigger amount of nonstoichiometric oxygen, which tends to increase with
the increasing size of the RE cation when going from Dy to Eu and from Eu to Sm. The
RE = Pr and Nd compounds are also tetragonal with a P4/mmm structural arrangement.
Stacking faults apparently affect the shapes and positions of the peaks, being impossible
to adjust them with the algorithms already implemented to model this phenomenon. For
this reason the structure are poorly determined. The presence of an important amount of
nonstoichiometric oxygen (& = 0.5) makes Cu(Il) to oxidize to Cu(Ill) and this is
associated with a change in the magnetic structure of these compounds being described
in the bicolour I4’m’m space group with ay = ﬁ ay cy = ¢. The LaBaCuCoOs,;
compound displays a different structure, dominated by a pseudo-cubic arrangement of
atoms which could be modelled in a orthorhombic Pmmm structure with 1x1x3¢p unit
cell being ap the typical perovskite cubic cell and the oxygen concentration 6 = 0.5.
The magnetic behaviour of this compound is similar to the one observed for Pr and Nd
compounds. It is apparently possible to associate a decrease in the Néel temperature

with the increase in the RE ionic radii.
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1.1 Respecto a esta Tesis:

El estudio estructural y magnético de 6xidos mixtos de tierras raras con metales
de transicion es uno de los topicos mas relevantes de las ultimas dos décadas, luego del
descubrimiento de la superconductividad con altas temperaturas criticas (T¢ > 30 K) en
el sistema La, BayCuOs en 1986 [1.1], con una estructura de tipo perovskita
distorsionada.

El compuesto que mas se destaco en los primeros afios de crecimiento explosivo
del area fue el YBa,Cu307.5, también conocido como 123 o YBCO, que fue el primero
en superar “la barrera del N, liquido” (77 K) presentando una temperatura critica de 92
K [1.2]. La simplicidad de su preparacion por técnicas de sintesis al estado solido
combinadas con su temperatura critica alta, accesible en laboratorios que no disponen
de He liquido, lo han vuelto el compuesto mas emblematico de los superconductores
ceramicos, existiendo miles de trabajos publicados al respecto de sus propiedades
fisicas, su estructura y sus caracteristicas cristalinas. Una busqueda en la version de
Julio de 2003 de la ICSD [1.3] por la féormula YBa,Cu;Ox da como resultado 402
trabajos publicados desde 1987 a 2000. En ellos se realiza un analisis cristalografico de
este compuesto, superando en numero, por ejemplo, a compuestos de formula SiOy (354
articulos desde 1925), no incluyéndose en esta base de datos articulos solo dedicados a
sus propiedades. Ampliando la busqueda a compuestos conteniendo Y, Ba, Cuy O se
alcanza el numero de 922 articulos, s6lo uno de los cuales es previo a 1987.

El estudio de las propiedades de este compuesto llevo rapidamente a doparlo por
otros cationes en sus diferentes sitios cristalograficos. Los dopados en los sitios de Cu
para obtener compuestos de tipo YBa,Cu; \MxO7; donde M = Mn, Co, Fe, Ni, Zn, Cd y
otros metales de transicion d fueron decisivos para comprender la importancia de los
planos CuQO,, presentes en la estructura, para la superconductividad. Cualquier intento
de sustitucion de Cu en estos planos, produce el descenso de Tc o simplemente la
desaparicion de la fase superconductora [1.4].

El dopado con Fe enriquecido con *'Fe permitié realizar, por ejemplo, estudios
de estructura local por espectroscopia Mdssbauer sobre la fase no superconductora, al
comprenderse rapidamente que existe una fuerte correlacion entre la estructura, las
propiedades magnéticas y la superconductividad [1.4]. Fue a partir de este dopado, que

se descubrid, en 1988, como fase secundaria del YBa,Cuz <Fe,O7, el YBaCuFeOs [1.5],



compuesto originario de una serie de compuestos de tipo (RE)(AE)M,O
frecuentemente designados como de tipo perovskita 112, donde RE = tierra rara o Y,
AE = metal alcalino-térreo y M = metal de transicion d.

El establecimiento de la importancia de los planos CuO, en la
superconductividad de los ceramicos con alta temperatura critica, convirtié prontamente
al YBaCuFeOs y otros YBaCuMOs (M = Mn, Co) y REBaCuMOs en materiales de
testeo de comportamiento y estructura, capaces de aportar informaciéon que pudiera ser
relevante, en la comprension del fenomeno de la superconductividad.

Los estudios realizados sobre el YBaCuFeOs y otros REBaCuFeOs.s (RE = La,
Pr, Nd, Eu, Gd, Dy, Er, Tm y Lu) por el grupo de trabajo del CSSC-Lab. [1.6-1.14] y
otros autores [1.15-1.24] han permitido describir un variado conjunto de
comportamientos magnéticos, basados en la misma estructura basica tipo 112. Estos son
funcion del tamafio de la tierra rara y el contenido de oxigeno no estequiométrico ()
que se introduce en la estructura al influjo del aumento del tamafio de RE’". El
comportamiento magnético complejo del YBaCuFeOs, este sistema estd basado en una
estructura cuyas caracteristicas aun permanecen en discusion ya que no se ha
establecido con precision si el sistema consiste de capas CuO, y FeO, [1.6-1.8, 1.14,
1.16, 1.18] alternadas o de capas Cu/FeO, desordenadas [1.17, 1.19-1.23]. Se ha
encontrado que el LaBaCuFeOs,s -a pesar de presentar una composicion similar a los
demds compuestos de la serie- presenta una estructura algo diferente, fruto del
desorden de los cationes Ba>" y RE*" y de las vacancias de oxigeno [1.6, 1.9, 1.12-1.13].
Las posibilidades de realizar estudios en este sistema solamente no estan agotadas aln,
puesto que compuestos de tipo RE1; \RE2,BaCuFeOs.s siendo RE1 y RE2 dos tierras
raras (0 Y) han demostrado ser de interés [1.9-1.11].

Anélogamente, se ha preparado y caracterizado el compuesto YBaCuCoOs
[1.25-1.26] con caracteristicas estructurales muy similares a YBaCuFeOs pero con
diferencias notables en sus propiedades magnéticas. También se han preparado y
caracterizado eléctricamente algunos REBaCuCoOs.s (RE = Pr, Nd, Sm, Dy, Gd, Ho y
Er) [1.27], que han resultado ser semiconductores clasicos. No se ha realizado una
caracterizacion estructural o magnética de los mismos ni del LaBaCuCoOs,s.

Las posibilidades encontradas en algunos de los compuestos mencionados, de
introducir una proporcién importante de oxigeno no estequiométrico en forma

reversible, han sido establecidas a través de estudios sobre las series



YBaCuCo<FexOs+5 € YBaCuy <FexCoOsis [1.28 - 1.30]. Estos estudios han demostrado
que la capacidad del Co de oxidarse o reducirse reversiblemente de Co(Il) a Co(III) o
Co(IV) es alta en este tipo de compuestos, observandose, a consecuencia de esto,
variadas posibilidades de interacciones magnéticas. En forma anéloga, la serie de
compuestos YBaCo,xCuyOss [3.31] presenta un interesante comportamiento magnético
donde la variacion de x y J causan variacion de la orientacion y amplitud del momento
magnético del Co, a través de cambios en su estado de oxidacion y de configuracion de
espin.

El descubrimiento de magnetorresistencia en manganitas RE; yAEiMnOs_ [1.32]
y cobaltitas RE; <AECo00Os.5 [1.33] ha llevado a prestar atencion a las propiedades de
compuestos como los REBaM;,0s,5 con M = Mn, Co o Fe puros [1.34—-1.38]. De esta
manera, se ha determinado que los compuestos REBaCo,0s:5 presentan
magnetorresistencia para las tierras raras de mayor tamafio (RE = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb y Dy) [1.34] y que la dependencia de esta propiedad con & es dramatica, pudiendo
desaparecer la magnetorresistencia con la sola oxidaciéon o reduccion del compuesto.
Asi mismo, no se han encontrado propiedades de interés en los compuestos
REBaFe;0s;:5 que solo han podido ser aislados para RE = Nd y Sm [1.36] mientras que
los REBaMn,0s;s han resultado ser ferromagnéticos, con temperaturas de transicion
proximas a la ambiente y dependientes de RE, entre otras propiedades [1.37—1.38].

Inicialmente como banco de prueba para determinar efectos estructurales y
magnéticos concernientes con los superconductores de alta temperatura critica
(REBaCuFeOss e YBaCuCoOs), luego como posibles electrolitos en celdas
combustibles de 6xido solido (SOFC) [1.39] (YBa(Co,Fe,Cu),0s45) y finalmente como
materiales magnetorresistentes (REBaCo,0s;:5), los materiales de tipo perovskita
deficiente en oxigeno tipo 112 han cobrado valor cientifico y técnico por ellos mismos.
Adicionalmente, se ha descubierto superconductividad en compuestos conteniendo
capas CoO; de formula Na,CoO,yH,0, con temperaturas criticas inferiores a 5 K y en
un rango de x e y muy estrecho [1.40], lo que reaviva el interés por el estudio de
compuestos conteniendo este tipo de capas.

Se han realizado ademas calculos tedricos de densidad de estados, ocupacion de
bandas, configuracién de espin, energia de Fermi, etc., de este tipo de compuestos

[1.24—1.35] que abonan la teoria de un comportamiento muy complejo a causa de la



multiplicidad de configuraciones electronicas posibles para los M y muy dependiente de

la concentracion de oxigeno no estequiométrico.

1.2 Estructura de compuestos tipo perovskita 112:

La estructura base de los compuestos estudiados en este trabajo de tesis es la del
mineral perovskita, CaTiO; descrita (en términos cristalograficos) por primera vez en
1925 [1.41] en varios sistemas cristalinos pseudo-ctbicos, dependiendo del investigador
que la estudio y el origen de la roca en particular. La celda unidad, aceptada
actualmente por los gedlogos, fue determinada en 1957 y corresponde a un sistema
cristalino ortorroémbico de dimensiones a =5.44 A, b=7.64 Ay c=15.38 A [1.42]. Es
un mineral poco comun en la naturaleza, encontrdndoselo generalmente, impurificado

con tierras raras y Nb [1.43].

Figura 1.1: Estructura tipo
perovskita ABO; (A: esferas
azules, B: esferas marrones,
O: esferas rojas). El entorno
octaédrico de B estd marcado
con los enlaces B-O. El
entorno de coordinacion 12
de A se indica mediante los
atomos O coplanares con A
en direccion normal a la
diagonal del cubo, tres por
encima y tres por debajo. Las
flechas verdes indican los
planos  hexagonales  de
composicion AOs3 que forman
el empaquetamiento fcc.!

El ordenamiento atémico en este mineral, puede describirse como un
empaquetamiento fcc de cationes A y aniones O voluminosos con un cation pequeiio B
ocupando los huecos octaédricos generados por los aniones. En base a esta descripcion

es que se suele representar a la estructura de tipo perovskita como ABOs y asignarle una

"'La totalidad de las figuras de estructuras y empaquetamientos fueron obtenidas con el
programa ORTEP3 [1.44].



celda cubica simple, en cuyo origen se coloca el cation voluminoso A, en los centros de
las caras los aniones O y en el centro de la celda al cation pequefio B. El indice de
coordinacion del catién pequefio serd por lo tanto seis, mientras que el del cation
voluminoso serd 12 (Figura 1.1).

El balance de cargas indica que los estados de oxidacion de A y B deben sumar
6, pudiendo observarse estructuras de tipo perovskita A'BY0;, A"B'V0; y A"B"0; y
raramente A'VB"Os ya que es muy dificil encontrar en la naturaleza cationes con estado
de oxidacion IV de tamafio suficiente para conformar con las condiciones geométricas
de la estructura. Ejemplos de los tres primeros son NaNbO;, CaTiOs;, LaCoOs;
encontrandose del cuarto compuestos de Ce(IV), U(IV) o Th(IV). Es muy frecuente
también en la naturaleza el dopado de los sitios A y B con cationes de cargas distintas,
pero manteniendo la neutralidad. De esta manera, es frecuente encontrar perovskitas
Ca; xCeTi03, donde el Ti(IV) se reduce a Ti(Il) al ingresar Ce(IV) en la estructura.
Este proceso natural, llevado al laboratorio de sintesis, permite preparar compuestos de
tipo perovskita con formulas tipo (A1A2)BO3, A(B1B2)O; y (A1A2)(B1B2)0O; etc., siendo
posible designar como perovskitas a una gran variedad de compuestos cuyas estructuras
estan basadas en el empaquetamiento fcc mencionado [1.45]. Cuando las deformaciones
de la estructura cubica bésica son en una direccion suele describirse la estructura como
el apilamiento de capas normales a la direccion especial. De esta manera una estructura
de perovskita con elongacion en un eje (distorsion tetragonal) estara formada por capas
AO (en la base de la celda unidad) y capas BO; (por el centro de la celda unidad) que se
repiten en el espacio en un arreglo [AO-BO;].. Esta descripcion servira luego para
analizar el ordenamiento de las vacancias de oxigeno presentes en las estructuras
estudiadas en este trabajo.

Existen en la naturaleza estructuras de tipo perovskita deficientes en cationes o
aniones, en rocas formadas en procesos violentos de calentamiento y enfriamiento,
siendo excepcional encontrar composiciones que se aparten mucho de ABO;. Sin
embargo, se han preparado un gran nimero de compuestos cuya base estructural es la de
perovskita, con deficiencias de oxigeno del orden hasta del 30 %. Estas son las llamadas
perovskitas oxigeno-deficientes, cuya formula general es ABO;s. En ellas, la suma de
estados de oxidacion de A y B es menor que 6+, generdndose un desbalance de carga
que se neutraliza mediante la eliminacion de un numero de atomos de oxigeno

equivalente.



El grupo de perovskitas deficiente en oxigeno mas estudiado, es el de los
compuestos tipo 112, donde los sitios A son ocupados por dos cationes voluminosos en
estado de oxidacion II y III (generalmente metales alcalinotérreos y tierras raras
respectivamente) y los sitios B por uno o mas elementos de transicion en estados de
oxidacién II y IIT para dar una estructura tipo ABO;s de formula (RE,AE)MO;. El
valor de 9, en este tipo de compuestos, asumiendo estrictamente estados de oxidacion 11
y II para los M, asciende a 0.5 pudiéndose escribir la féormula, con el conjunto mas
pequetio de numeros primos entre si como (RE)(AE)M,0s. Cominmente, aunque no
siempre, la imposicion de vacancias de oxigeno y la presencia de dos cationes
voluminosos de tamanos diferentes, permite la generacion de una estructura ordenada
de vacancias, en planos o lineas, que redunda en la multiplicacion de las dimensiones
minimas de traslacion de la red hacia estructuras doble o triple perovskita en una o mas

direcciones.
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Figura 1.2: Empaquetamiento correspondiente a un compuesto tipo perovskita
deficiente en oxigeno con féormula (A;A;)BOss donde & = 0.5 y las deficiencias de
oxigeno se localizan en planos que contienen al menor de los A, como en REBaM;0s.

. . . + ..
En los compuestos mencionados, la tendencia de los cationes RE*" por adquirir
entornos de coordinacion de orden 8 (como cubos o anti-prismas cubicos) favorece el

ordenamiento de las vacancias de oxigeno en planos. De esta manera, la estructura de



perovskita original se ve modificada al colocarse los cationes RE*" todos en un mismo
plano que carece de 4tomos de oxigeno, produciéndose un ordenamiento como el que se
muestra en la figura 1.2. La estructura puede describirse ahora mediante el arreglo
periddico de capas [BaO-MO,-RE-MO;]., habiéndose producido una duplicacion en la
longitud de periodicidad a lo largo de una direccion que llamaremos en general c.
Cuando las combinaciones de cationes voluminosos y cationes pequefios aumentan en
complejidad, la estructura de capas se vuelve mas 1til para describir a los compuestos
que se forman. Este es el caso del superconductor YBa,Cu3;O; y su precursor no
oxigenado YBa,Cu3;Os. Ambas estructuras pueden ser descritas como perovskitas
deficientes en oxigeno, formadas por capas [BaO-CuO,-Y-CuO,-BaO-CuO], y
[BaO-CuO,-Y-CuO,-BaO-Cu],, respectivamente, donde puede verse que se ha
triplicado la base de perovskita (ya que hay tres pares AO-BO,) y se han generado
vacancias de oxigeno, en las capas AO donde A es Y y en las capas BO, donde B es
uno de los tres atomos de Cu de la estructura. El balance de cargas requiere que en las
capas BO, con deficiencias en oxigeno se localicen atomos de Cu(Ill) y Cu(l)
respectivamente.

La transformacion del YBCO-6 en YBCO-7 es un proceso reversible, existiendo
fases intermedias de composicion YBa,;Cu3;Og+s donde el oxigeno no estequiométrico se
coloca en la ultima capa representada, generandose una estructura [BaO-CuQO,-Y-CuQO;-
BaO-CuOs).. La figura 1.3 muestra un esquema de la estructura del YBCO-7 al lado de
un conjunto de tres celdas de perovskita apiladas y se indica cuéles atomos de oxigeno
estan ausentes en el YBCO-6.

Como se dijo, ocurre con cierta frecuencia que los dos cationes que ocupan el
sitio A se colocan desordenados en la estructura, siendo innecesario el ordenamiento de
las vacancias de oxigeno. Esto reduce la anisotropia en la estructura, manteniéndose en
general una simetria global cubica y la celda bésica de perovskita. También en estos
casos es frecuente la aparicion de superestructuras pseudo-ctbicas, analogas al mismo
CaTiO; natural.

La variedad de estructuras observadas es grande, las mas significativas son las
mencionadas tipo 1x1x2ap para los compuestos tipo 112 o la 1x1x3ap para el 123. La

celda del CaTiO; [1.41] al igual que la del LaBaCuFeOs.s [1.10] pueden describirse,

por ejemplo, como /2 x+2 x2ap siendo el primer compuesto estequiométrico y el

segundo deficiente en oxigeno.



Figura 1.3: Estructura de tipo perovskita 1x1x3 de: a.- YBCO-7. b.- Tres celdas de
perovskita. Se ha representado la celda de perovskita original para resaltar el cambio de
origen en la representacion convencional del YBCO. Las flechas verdes indican cuales
son los atomos de oxigeno ausentes en el YBCO-6.

En cuanto a la simetria de la red, las distorsiones por anisotropia en una
direccion pueden afectar o no a las restantes, manteniéndose una base idéntica a la de
perovskita o produciéndose una ruptura de la simetria de orden 4 original. De esta
manera las estructuras pueden presentarse tetragonales, con a = b = ap u ortorrémbicas,
con a = b = ap (o sus multiplos en la diagonal de cara como en el CaTiOs). A partir de
grupo espacial cubico centrosimétrico Pm3 m de la celda ideal, se pueden obtener los
grupos tetragonales P4/mmm (centrosimétricos) o P4mm (no centrosimétrico) aplicados
a las estructuras de REBaM,0s,5 y REBaCuFeOs., s respectivamente o los ortorrombicos
Pmmm aplicado al YBCO-7 o Immm al LaBaCuFeOs,s (detalles sobre estos grupos
espaciales mencionados, se brindan en tablas correspondientes a las secciones donde
son utilizados).

Se ha afirmado, en todo caso, que el grupo espacial P4/mmm es el caracteristico

de los compuestos 112 [1.28], lo cual parece controvertido al existir varios modelos
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P4mm aplicados a compuestos REBaCuFeOs.s, sin embargo las caracteristicas de los
compuestos y de las técnicas de analisis utilizadas permiten adoptar este modelo (con
variantes) para aplicarlo sobre la mayor parte de los compuestos 112, excepto para los
que tiene RE = La.

La estructura tetragonal, con deficiencias de oxigeno ordenadas en capas indica
que el entorno de coordinacion de los cationes AE contiene 12 4tomos de oxigeno
dispuestos en forma andloga al arreglo observado en la perovskita original para el sitio
A. El entorno del atomo RE, esta formado por 8 atomos de oxigeno en una disposicion
de cubo levemente aplastado en direccion paralela a una cara y los M se encuentran
colocados en un entorno con forma de piramide de base cuadrada. El arreglo presenta,
por lo dicho, una bi-capa de piramides unidas por el apice, que contienen a los dtomos
de Ba, separados por una capa de RE pudiendo sintetizarse el arreglo [BaO-MO,-REQOs-
MO;]s, en uno [(BaM;0s)-REQOs]., donde las capas [BaM205](3'25)' son comunes a una
serie donde solo varia RE y el contenido de oxigeno no estequiométrico. La figura 1.4
muestra el arreglo de capas de pirdmides unidas por el vértice conteniendo al 4&tomo de

Ba.
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Figura 1.4: Arreglo de pirdmides MOs (M circulo azul pequefio) unidas por el apice en
dobles capas que contienen al Ba (circulo amarillo grande), separadas por capas de RE
(circulo verde) que pueden alojar oxigeno no estequiométrico.
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1.3 Comportamiento estructural y magnético de cationes RE**:

Las tierras raras (o lantanidos) son los elementos de la primera serie de
transicion interna, donde al crecer Z se llena la capa de orbitales 4f [1.46]. La
configuracion electronica general de estos elementos, en estado neutro es de tipo RE:
[Xe]4f"5d'6s” con 0 < n < 14 siendo el primero (n = 0) el s;La y el Gltimo (n = 15) el
71Lu. Existen excepciones a la configuracion electronica general dada, en aquellos casos
en que por obtener una capa semillena un electron se agrega o quita a la capa f. Debido
a que los electrones 4f son relativamente exteriores, el apantallamiento que produce un
electron de la capa f a otro de la misma, muy pequefio, por lo tanto, el aumento de la
carga nuclear al pasar de una tierra rara a otra se transforma en un aumento de la carga
efectiva que afecta a estos electrones. Esto genera un fendémeno de contraccion en el
radio atomico al avanzar en la serie, alcanzandose, en su extremo final, radios atomicos
similares a los de los metales de transicion 4d. De esta manera el 30Y presenta un radio
atomico similar a los Gltimos miembros de la serie por lo que, siendo su configuracion
electronica [Kr]4d'5s” tiene un comportamiento muy similar a las tierras raras
encontrandose, junto a éstas en la naturaleza.

El catién mas comun que forman estos elementos es el RE*", al perder los dos
electrones 6s y el 5d alcanzando, en el caso del La’" la configuracion de gas noble [Xe]
analoga al Y* ([Kr]). Las excepciones que se observan a un estado de oxidacion III son
el ssCe, que muy dificilmente forma cationes Ce’", ya que perdiendo un electron extra
alcanza la configuracion de gas noble [Xe], el ¢3Eu que perdiendo dos cargas logra una
configuracion de capa semillena [Xe]4f’ por lo que se encuentra frecuentemente como
Eu” y como Eu’’, el ¢sTb que perdiendo cuatro electrones, también adquiere
configuracion de capa semillena y puede encontrarse como Tb>" y Tb*" y el 70Yb que
perdiendo solo dos electrones adquiere configuracién de capa cerrada [Xe]f™*.

Los cationes trivalentes RE>", suelen coordinar con 8 atomos de oxigeno en
redes compactas 0 9 en compuestos organometalicos, en geometrias tipo cubo o
antiprisma cubico (con indice de coordinacion 8) o antiprisma cubico coronado (IC =9),
aunque existen toda clase de excepciones [1.46]. Sus radios io6nicos [1.47],
determinados para esta carga e IC = 8, evolucionan de igual manera que los radios
atomicos, contrayéndose al aumentar Z, encontrandose que Y°© y Ho" tienen radios

16nicos casi idénticos como se muestra en la tabla 1.1.
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Tabla 1.1: Configuracion electronica y radio iénico [A] de cationes RE**
(incluyendo Y*") y Ba*". Para los RE*" el radio corresponde a un IC = 8,
para el Ba® es IC = 12.

Cazti()n Configuracion electronica | Radio ionico
Ba™" [Xe] 1.56
La’" [Xe] 1.300
pr’ [Xel4f 1.266
Nd’* [Xe]4f 1.249
Sm’" [Xe]4f 1.219
Eu’’ [Xe]4f® 1.206
Gd™” [Xel4f' 1.193
Tb™ [Xel4f® 1.180
Dy’ [Xe]4f 1.167
Ho [Xe]4f"” 1.155
Y [Kr] 1.159
Er’ [Xel4f" 1.144
Tm’* [Xel4f' 1.134
Yb' [Xel4f"” 1.125
Lu™* [Xel4f" 1.117

A partir de las configuraciones electronicas de los iones trivalentes, es posible
concluir que todos ellos, excepto La y Lu (e Y) son magnéticos, presentando entre 1 y 7
electrones desapareados. A partir de nimeros cudnticos de espin de entre 1/2 y 7/2
cabria esperar grandes aportes al momento magnético total de la red, por parte de
algunos de estos cationes y participacién activa en fases magnéticas ordenadas que
puedan existir a su alrededor. Sin embargo un muy importante acoplamiento L-S reduce
apreciablemente el momento efectivo de estos iones. Como consecuencia de esto, es
muy raro observar la participacién de los RE’" en el ordenamiento magnético de
metales de transicion d, excepto a temperaturas muy bajas (< 15-20 K), donde

. . . 3+
frecuentemente se observa un ordenamiento independiente de los RE”".
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1.4 Comportamiento estructural y magnético de cationes Cu(l), Cu(Il)

y Cu(III):

El cobre puede encontrarse en 6xidos mixtos en estados de oxidacion I, IT y III
presentando, en cada caso, comportamientos radicalmente distintos.

El estado de oxidacién mas frecuente e interesante es el II, siendo probablemente
el responsable de la superconductividad en los ceramicos de alta temperatura critica,
entre otros fendémenos de interés. Su configuracion electronica [Ar]3d’ lo transforma en
un i6n magnético y afectado por el efecto Jahn-Teller ante un entorno simétrico [1.48].
La conformaciéon que adopta su entorno de coordinacioén es de octaedros o pirdmides
elongadas en una direccion (llamémosla z) y arreglos cuadrados (extremo de elongacion

de un octaedro) consistentes con una configuracion electronica de sus electrones d:

3d’?

Xy,zz,yz 2

3an2 ,3d iz_vz muy estable, presentando siempre un electron desapareado

(S = 1/2). El Cu*" es, por lo tanto, un i6n magnético, que suele formar, junto con otros
cationes 3d estructuras magnéticas tridimensionales ordenadas, que pueden ser
estudiadas por difraccion.

En cambio los cationes mono y trivalentes de Cu, son relativamente inertes
presentando entornos de coordinacion aparentemente rigidos (en cuanto a numero de
vecinos y geometria). E1 Cu(I) suele encontrarse con IC = 2 en arreglos lineales O-Cu-
O-Cu mientras que el Cu(Ill) suele hacerlo con IC = 4 en arreglos cuadrado-planos
formando laminas CuQ; a las que también se ha asignado marcada trascendencia en los
superconductores de alta temperatura critica.

Ambos iones carecen de momento magnético neto, al presentar configuraciones

electronicas con todos los electrones apareados Cu(l): [Ar]3d'® y Cu(IIl): [Ar]3d®, con

una configuracion electronica dentro de la capa 3d asi: 34}, . .,3d> 3d", _» debido asu

Xy,xz,yz %

entorno de coordinacion cuadrada plana.

La definicion de un radio idnico es muy dificil para un catiébn con las
caracteristicas del Cu(II) por lo que también es muy relativo su valor. No obstante se ha
calculado, [1.47] para una coordinacidn octaédrica valiendo 0.87 A cumpliendo con la
necesidad de ser de pequeno tamafio para ocupar el sitio B, en materiales con estructura

tipo perovskita.
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1.5 Comportamiento estructural y magnético de cationes Co(Ill) y

Co(IV):

El cobalto es, de todos los participantes en los compuestos en estudio, el que
mas posibles estados de oxidacion, configuracion electronica y de espin presenta. Es
frecuente encontrar en bibliografia estudios de la configuracion de espin de compuestos
conteniendo Co(II), Co(IIT) y hasta Co(IV) en compuestos REBaM;,Os.5 [1.31] debido a
la variedad de comportamientos observados. Por las caracteristicas de los compuestos
estudiados en este trabajo, los estados de oxidacion posibles para Co son (III) y (IV) por
lo que solamente haremos mencion a ellos.

El Co trivalente presenta una configuracién electronica [Ar]3d° a partir de esta
configuracion y analizando el efecto del campo ligando sobre los iones d se puede
concluir que existen varias configuraciones de espin dependientes de la energia de
estabilizacion del campo cristalino y la energia de intercambio entre electrones con
espines paralelos. Los entornos de coordinacion mas observados para Co(IIl) son de
tipo octaédrico y tetraédrico, aunque este ultimo es poco frecuente en materiales
ceramicos, adoptandose preferentemente el octaédrico o piramidal de base cuadrada. En

entornos simétricos con gran interaccion entre los ligandos y el metal, es de esperar una

configuracion electronica 3¢5, ,2e, con momento neto nulo, al estar apareados todos los

electrones (configuracién de bajo espin LS). En el caso en que las distorsiones en el
arreglo de coordinacion lo permitan, puede producirse la promocion de un electron
desde los orbitales ty, hacia uno de los e, estabilizados, produciéndose un estado de
espin correspondiente a dos electrones desapareados S = 1 (espin intermedio, IS). La
deformacion del entorno que favorece a esta configuracion electronica, es la elongacion

del octaedro o la formacion de una pirdmide, estabilizdndose asi los orbitales

3d _3d 3d22 frente a los 3a’xy,3a’x27y2 obteniéndose una configuracién electronica

xz? yz9

3d; 3d; 3d,, 3d, ,301)(:27}72 . El estado de espin intermedio es incompatible con un

xz 9" yz oMy
entorno simétrico de ligandos debido a la aparicion de efecto Jahn-Teller.
Finalmente, si la energia de intercambio fuera muy superior a la de
estabilizacion del campo ligando, tendremos una situacion de alto espin, donde cuatro
electrones se encontrarian desapareados generando un numero de espin S = 2. Esto

ultimo ocurrira probablente cuando la distorsién en el entorno de coordinacion del Co
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produzca la elevacion de energia de los orbitales 3d,.,3d .,3d , y una estabilizacion

xz?2 yz?o

relativa de los 3d,,,3d , ., que en términos de ligandos iguales corresponderia a un

aplastamiento del octaedro o pirdmide de coordinacidn, lograndose una configuracion

electronica 3d?* 3d’ 3d" 3a’41

5-3d,..3d, 3d ), .3d], dealto espin (HS).

El radio i6nico del Co(Ill) es muy dependiente de su estado de espin,
observandose para entornos de coordinacion hexagonales que vale 0.685 A para el
estado LS mientras que 0.75 A para el HS [1.47], respondiendo nuevamente a la

necesidad de un tamafio pequefio para ocupar la posicion B de la perovskita.

El Co(IV) ha sido descrito en pocos compuestos sintéticos, algunos de tipo
perovskita con cationes divalentes principalmente Ba(Il) y Bi(Il) por ejemplo en
BaCoOs; (ICSD #88670) [1.49] donde la estructura cubica de perovskita sufre una
deformacion trigonal. La coordinacion del Co(IV) es octaédrica con distorsion trigonal
y el empaquetamiento tiene simetria hexagonal. La configuracion electronica de este
catién, que también puede presentar varios estados de espin, ha sido muy poco
estudiada, por lo que, razonando por analogia se tendrian estados de LS (ahora con
S =1/2), IS (S =3/2) y HS (S = 5/2) en funcion del tipo de estructura en el que esté
inmerso. Este catidn, como se ha dicho, presenta preferencia por los entornos de
coordinacion octaédricos con leve deformacion por efecto Jahn-Teller. Su radio i6nico
no se encuentra en los trabajos de Shannon [1.47] pero a juzgar por las distancias de
enlace en el BaCoOs (dcoavy-o = 1.856 a 1.892 A) comparadas con el LaCoO; (ICSD
#201763) [1.50] conteniendo Co(III) (dcoqmy.o = 1.932 A) seria entre un 3 y 5 % menor,

aunque la covalencia de un enlace Co(IV)-O debe ser muy fuerte.

1.6 Caracterizacion estructural y magnética de compuestos

REBaCuCo00Os.; de tipo perovskita 112 (RE = tierra rara o ytrio):

En base a todo lo discutido y a los métodos experimentales que se discutiran en
los capitulos segundo y tercero se presenta este trabajo de tesis que propone completar

el estudio estructural y fisico de la serie de compuestos REBaCuCoOs.s.
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El principal objetivo es proporcionar parametros estructurales precisos para los
atomos involucrados, pero principalmente para el Co, el Cuy el O, por ser éstos los que
determinan las propiedades de todos los compuestos REBaM;Os.5.

Adicionalmente se estudiara la estructura magnética de los REBaCuCoOs
similares al YBaCuCoOs ya caracterizado y la de los REBaCuCoOs;s ain no
caracterizados magnéticamente.

Finalmente, se intentard plantear correlaciones estructura-propiedades que
aporten a la comprension de los complejos comportamientos observados en los distintos

materiales de esta familia.
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2.1 Introduccion:

En el presente capitulo, se presentan los conceptos fundamentales necesarios
para comprender las técnicas experimentales utilizadas en este trabajo de tesis y las
conclusiones alcanzadas. También son descritas las propias técnicas de andlisis de
resultados. Los temas puntuales abordados son el estado cristalino, las propiedades
magnéticas de la materia, la difraccion de polvo de rayos X y neutrones y el andlisis

estructural y magnético por el método de Rietveld.

2.2 El estado cristalino:

Dentro del estado solido, podemos encontrar materiales ordenados y
desordenados, antiguamente asociados con cristalinos y amorfos. Esta clasificacion, sin
embargo, es casi arbitraria luego del descubrimiento de los cristales aperiodicos o
cuasicristales o los liquidos sobre-enfriados (vidrios) [2.1]. Ha surgido, entonces, la
necesidad de una mayor precision de términos a la hora de clasificar y definir los
estados condensados de la materia. El presente trabajo de tesis se ha realizado sobre

material en estado cristalino, que definiremos a continuacion.

2.2.1 Periodicidad y celda unidad:

Idealmente, el estado cristalino es aquel que puede describirse mediante la
definicion de una red tridimensional periddica de puntos, (cuyo entorno es idéntico e
indistinguible) 1llamados nodos, dentro de la cual se encuentran atomos dispuestos en
forma ordenada (en funcion de fuerzas de interaccion variadas) y repetitiva. El
paralelepipedo mas pequeiio que puede formarse mediante 8 nodos se llama celda
unidad y dentro de ella se encuentran la minima porcién de informacidon que permite
describir el total del material cristalino.

Se llama cristal, a una porcion de material que cumple con esta condicion y que
esta formado por un nimero muy grande (~10° a 10*’) de celdas unidades colocadas en

forma ordenada, en las tres direcciones del espacio.
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La red periddica tridimensional mencionada, sirve como sistema de coordenadas
natural del cristal. Eligiendo arbitrariamente un nodo como origen (O) del sistema se

suelen definir a los tres vectores no coplanares mas cortos definidos por O y otro nodo

como @, b y c.A estos tres vectores se los llama ejes de la celda unidad.
Dado el contenido y dimensiones de una celda unidad colocada en el origen de

coordenadas, es posible reconstruir todo el cristal mediante traslaciones de magnitud

R =na+ mb + pc siendo n, m y p tres nimeros enteros limitados por las
dimensiones del cristal.

El contenido de la celda unidad (los atomos) también puede representarse
mediante vectores que describen la posicion de cada 4&tomo con respecto al origen de la

misma:

F,=xd+yb+z;c (2.1)

siendo x;, y; y z; tres numeros reales que representan las coordenadas fraccionarias del
atomo j en el sistema de coordenadas de la celda unidad.

Frecuentemente se utilizan las dimensiones y relaciones espaciales entre los ejes
de la celda para clasificarla. Existen 7 clases de celdas unidades que se listan en la tabla
2.1. Los elementos basicos de la notacion tensorial de la métrica de la celda unidad y

sus transformaciones se describen en [2.2 — 2.3].
2.2.2 Simetria de la red periddica:

La celda unidad, es la minima porcion del espacio necesaria para describir a la
totalidad de un cristal ideal utilizando la traslaciéon (R ), sin embargo dentro de ésta
pueden existir partes que se relacionan entre si por elementos de simetria espacial.

La simetria presente en una celda unidad, debido a la periodicidad del sistema,

debe también estar presente en la red. De esta manera, se puede observar que ademas de

la traslaciones @, b y ¢, las operaciones de simetria son caracteristicas de los cristales,
y se atribuye a ambos aspectos la morfologia tan llamativa de los mismos (caras planas
formando angulos fijos, aristas paralelas, etc.). La simetria de un cristal juega un papel
fundamental en las propiedades fisicas del mismo, como se vera mas adelante para el
caso del magnetismo. La clasificacion de celda unidad por las dimensiones de sus ejes
tiene su base en la simetria de la red, como se evidencia también en la tabla 2.1 donde

se incluye la maxima simetria consistente con el tipo de celda.
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Tabla 2.1: Los 7 sistemas cristalinos y las Redes de Bravais.

Nombre

Celda

espaciales *

Grupos

Celda y tipos de centrado b

Triclinico

atb+#c
a# p#y

P1,P1

Monoclinico

atb+c
B+ 90°

P2, P2, C2,
Pm, Pc, Cm,

P2,/c, 12/m,

Cc, P2/m,

C2/c

Ortorrombico

atb+#c

P222, Pmm2,

Pbca, Immm,

Pmmm,

Ibca,
Fdd2,
Fmmm,
Imma

Tetragonal

a=b#c

P4/m, P4mm

P4/mmm,
I4mm,
I4/mmm,
144/acd

Trigonal

a=b=c
a=P=y+# 90°

P3, R3, P312,
P321, P3,21,
P31m, P3ml

R3m, R3¢

Hexagonal

a=b+#c
y=120°

P6,P6,
P6/m, P622,
P6,22,
P6/mmm,

P65;/mmc

Cubico

N}
Il
S
|
)

P23, P2,3,
Fd 3, P432,
14,132,
Pm3m,
Ia3d

a , . . . .
Los simbolos en negrita son los que se nombran en el texto, los otros fueron escogidos arbitrariamente.

El eje horizontal es a y el vertical es c, b es hacia atras salvo en hexagonal donde b es vertical y ¢ hacia atras.
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El conjunto de elementos de simetria y traslaciones existentes en un cristal tiene
una coherencia interna que permite clasificar a los elementos de simetria dentro de la
Teoria de Grupos. Utilizando esta formulacion de la simetria tridimensional de un
cristal, ha sido posible deducir que existen 230 combinaciones de elementos de simetria
compatibles con una red periddica tridimensional, denominados grupos espaciales. Las
Tablas Internacionales de Cristalografia, Volumen A [2.2] contienen la formulacion
matematica y geométrica de los mismos.

Cada uno de los compuestos cristalinos naturales o sintéticos (considerando la
definicion de cristal dada en 2.2.1) pueden ser clasificados dentro de uno de estos 230
grupos espaciales en funcion de los tipos de simetria que presenta la estructura. La tabla
2.1 muestra los grupos espaciales asignados a las estructuras analizadas en este trabajo
de tesis.

Una descripciéon matematica extensiva del tema puede encontrarse en [2.1] y
[2.2] y una descripcion geométrica en [2.2] y [2.4]. Algunas relaciones matematicas

significativas entre parametros de la estructura y la simetria pueden encontrarse en [2.3].

2.3 Propiedades magnéticas de la materia:

El magnetismo en solidos es uno de los fendmenos fisicos mas antiguamente
conocidos y estudiados. Sin embargo, la comprension de su origen a nivel microscopico
fue posible recién después de la proposicion de la mecanica cuéntica al estar originado
en el espin y el movimiento orbital del electron.

A partir del estudio de las propiedades magnéticas de la materia, es posible
extraer importante informacion quimica y fisica de la misma, principalmente
relacionada con la configuracion electronica de los atomos y por lo tanto con la energia
de las interacciones interatdmicas en un cristal. Ejemplo de esto es la utilidad que ha
tenido el estudio magnético de compuesto de metales de transicion 3d para el
establecimiento de las teorias de campo cristalino y del campo ligando asi como para la
teoria de orbitales moleculares.

Adicionalmente, las propiedades magnéticas de la materia tienen un valor
técnico particular y son utilizadas para la construccion de instrumentos y dispositivos

que juegan y han jugado un papel decisivo en la tecnificacion y el desarrollo del
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conocimiento cientifico de la humanidad en el siglo XX. So6lo dos ejemplos bastan para
validar esta afirmacion: el nucleo de hierro dulce del motor eléctrico y las bobinas

superconductoras de los tomdgrafos de resonancia magnética nuclear.
2.3.1 Teoria macroscopica del magnetismo:

Cuando se coloca un material dentro de un campo magnético H éste desarrolla
cierta magnetizacion M .
La relacion que vincula M con las corrientes de magnetizacion (imqg,) inducidas
por el campo externo en los distintos dominios del material es:
§M dl =i (2.2)

magn

La respuesta de un material lineal al campo externo puede representarse mediante:
M = yH (2.3)
siendo y la denominada susceptibilidad magnética del material.

Cuando el material en estudio es un cristal, es posible demostrar que y es una
magnitud tensorial, es decir que la direccion de M dependera de la direccion relativa de
H respecto a los vectores @, b y ¢ de la celda unidad. En materiales isotropos
(liquidos, so6lidos amorfos) o desordenados (polvo policristalino) no es evidente el
caracter tensorial de y observandose su valor medio direccional. En estos casos M es
colineal con H .

La induccion magnética total B dentro del material (lineal) esta relacionado con
la magnetizacién y el campo externo segun:

B:ﬂo(H"'M):ﬂo(l"'Z)H:#H (2.4)

Donde u es la permeabilidad magnética del material y g es la permeabilidad
magnética del vacio, relacionadas segun:

p=+ 2o (2.5)

Un material isotropo colocado en un campo magnético uniforme no sufrird
fuerzas magnéticas sobre si, pero al ser colocado en un campo no uniforme,
experimentara una fuerza paralela a la direccion de variacion del campo (paralela al
gradiente de A ) de magnitud:

\F|=M-VH (2.6)
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Monitoreando experimentalmente esa fuerza es posible obtener informacion
sobre la reaccion del material al campo y su magnetizacion.

Las definiciones anteriores y los experimentos disefiados a partir de la ecuacion
2.6 han permitido clasificar a los elementos en cuatro categorias, segun su respuesta a

un campo externo a una temperatura dada:
Materiales con respuesta lineal:

Diamagnéticos: 7 <0 (u < uy), el material sufre una fuerza de pequena
magnitud que lo impulsa hacia la zona de menor campo..
Paramagnéticos: x> 0 (4> ), el material es levemente atraido hacia la

zona de mayor campo.
Materiales con respuesta no lineal:

Ferromagnéticos: x>>0 (u>> ), el material es fuertemente atraido hacia
la zona de mayor campo y experimenta magnetizacion
permanente luego de retirado de esta zona.

Ferrimagnéticos: x>0 (u> ), el material es levemente atraido hacia la
zona de campo y experimenta una leve magnetizacion
permanente luego de retirado de esta zona.

Antiferromagnéticos: ¥y > 0 (u > uy), el material tiene un comportamiento
débilmente paramagnético excepto en una estrecha zona

donde tiene una reaccion no lineal.

En los materiales no lineales la definicion de la ecuacién 2.3 para la
susceptibilidad magnética deja de ser valida ya que y depende del campo aplicado y de

otros factores. La definicion correcta sera:

oH

_ ot 23
ol (2.37)

V4

Si se estudia la variacion de la respuesta de un material a un campo externo en
funcion de la temperatura, la clasificacion anterior comienza a ser incompleta ya que

existen materiales que cambian su reaccion frente al campo en funcion de ella.
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Mediante la teoria macroscOpica es imposible describir las diferencias
fundamentales entre estos cinco tipos de materiales. Veremos como explicar su
existencia, mediante una teoria microscopica del magnetismo y apareceran al plantearla
una enorme variedad de situaciones diferentes a las descritas, lo que dejara en claro la
enorme complejidad y riqueza del magnetismo.

Estrictamente, los materiales antiferromagnéticos fueron  descritos
posteriormente al planteo de la teoria microscopica del magnetismo. Han sido incluidos
en la clasificaciébn anterior para resaltar su comportamiento similar a materiales

paramagnéticos, excepto cerca de la temperatura de transicion.
2.3.2 Teoria microscopica del magnetismo:

El espin del electron es una propiedad cudntica cuya descripcion clasica adolece
de serias deficiencias. Sin embargo puede simplificarse la descripcion asimilando al
electrén a una particula cargada que gira sobre si misma. De esta vision clasica surge
automaticamente que el electron genera a su alrededor un campo magnético, cuya
orientacion estd relacionada con su sentido y velocidad de giro.

Debido a esto se asocia al espin del electrébn un momento magnético intrinseco,
cuya direccion refleja “el sentido de giro de la particula clasica cargada”. La realidad
muestra que el espin esta cuantizado y por lo tanto también el momento magnético del
electréon. El valor del momento magnético del electrén libre es aproximadamente igual
al llamado magneton de Bohr pg que se define como:

eh
Uy = (2.7)

- 2m,
. h .
donde e es la carga y m, la masa del electron en reposo y # = e siendo 4 la constante
T

de Planck.

También desde una perspectiva clasica, el electron se encuentra girando
alrededor del ntcleo atdémico en una region del espacio limitada por el orbital al que
pertenece. Este movimiento de traslacion del electron puede asociarse a la circulacion
de una corriente en una espira, lo que inmediatamente permite proponer la aparicion de
un campo magnético inducido, no relacionado con el espin del electron.

Desde el punto de vista cudntico, es el momento angular orbital el que permite

cuantificar este aporte magnético de un electron.
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El momento magnético total de un atomo, luego de considerar el aporte de espin
y orbital de cada electron que lo compone, sera:
p=pJ =—guyJ (2.8)
(no confundir el momento magnético microscdpico u con la permeabilidad magnética u
macroscopica del material) donde #J representa el momento angular total del 4tomo,
que es la suma del momento angular orbital total #L y el momento angular de espin
total %S, yes la relacion giromagnética del electron (cociente entre el momento angular

y el momento magnético) y g es el factor espectroscopico de Landé:

LI DS+ D)~ L(L+1)

=1
& 2J(J +1)

(2.9)

cuyo valor es aproximadamente 2 para el electron libre al ser en este caso L = 0.

Luego de esta descripcion, es posible comprender que cada dtomo del material,
por estar compuesto por electrones, presenta una respuesta de tipo magnético a un
campo externo, por interaccion de los momentos de espin y orbital con H . Las
proximas secciones describen el comportamiento magnético de los materiales en base a
su estructura microscopica. Se describira la interaccion entre un campo externo y un
material cristalino y se hara especial énfasis en estados ordenados de magnetismo y en
particular en el antiferromagnetismo, que es el observado en los compuestos estudiados
en este trabajo. Una descripcion termodindmica completa de las transiciones de fase
magnéticas puede encontrarse en [2.5].

La carga y el espin del protdn y hasta el espin del neutrén permiten asociar a los
nicleos atémicos un momento magnético de espin, sin embargo, los efectos del
magnetismo nuclear no son detectables mediante estudios macroscopicos como los
descritos en 2.3.1. Por esta razon en la presente seccion discutiremos Unicamente el
magnetismo electronico. La Resonancia Magnética Nuclear es una técnica de andlisis
estructural de gran valor para el quimico, pero no fue utilizada en el presente trabajo de

tesis por lo que no seré descrita.

2.3.2.1 Diamagnetismo (DM):
Cuando todos los atomos de un material tienen un nimero cudntico orbital total
nulo éste serd diamagnético. Para lograr que un atomo tenga J = 0 basta que tenga

. - 2 6 410 fl4
configuracion electronica de capa cerrada (s*, p,d -, ).
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Los electrones dispuestos en capas cerradas reaccionan ante un campo externo
como lo predice la ley de Lenz. Si se hace variar el flujo magnético sobre una espira, en
¢ésta se genera una corriente que intenta compensar la variacion ocurrida. Los electrones
en movimiento actian como espiras y se genera un pequelo momento inducido, opuesto
al campo externo. Este momento es proporcional al campo y desaparece al desaparecer

aquel. La magnetizacion generada en el material es opuesta al campo externo:

M <0, u<ppy y<0 = ‘B‘ < ,uO‘H‘ dentro del material.

Este efecto es independiente de la temperatura y estad presente en cualquier
atomo (a excepcion del H) ya que los electrones que forman el core del mismo tienen
configuracion de capa cerrada por lo tanto reaccionan en forma diamagnética frente al
campo externo. La figura 2.1.a muestra un esquema del comportamiento de este tipo de

materiales.

2.3.2.2 Paramagnetismo (PM):

La presencia de momento angular total no nulo en algunos atomos de la red,
permite suponer que su momento magnético sera distinto de cero, por lo tanto podra
interactuar con un campo externo en forma diferente que los d&tomos diamagnéticos.

Existen infinidad de combinaciones de Sy L que producen momentos netos en
los atomos y esta por fuera del proposito de esta seccion discutirlos en detalle, sin
embargo, es necesario mencionar que se puede observar paramagnetismo en infinidad
de sistemas cristalinos [2.6] siendo algunos ejemplos:

1- Atomos, moléculas o defectos reticulares que poseen un namero impar de
electrones, donde es imposible que el momento total de espin sea nulo.

2- Atomos con capas electronicas internas semi-llenas: elementos de transicion,
tierras raras y actinidos como Mn”" ([Ar]3d%), Gd* ([Xe]4f'), o U*" ([Rn]5f)
que forman parte de redes cristalinas.

3- Metales y aleaciones como aceros y bronces.
En el estado paramagnético, los momentos magnéticos de los atomos se

encuentran orientados al azar y cambiando su orientacion al impulso de la energia

térmica de la red, por lo que, la magnetizacion total del material es nula. La aplicacién
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de un campo magnético externo generara dos estados cuantizados posibles para el
momento del atomo, paralelo o anti-paralelo, el primero de ellos de menor energia. La
poblacion de ambos niveles dependera de la energia térmica disponible en el sistema y
la magnetizacion total de la muestra sera proporcional a la diferencia de poblaciones de
los dos estados paralelo o anti-paralelo. En ausencia de otras perturbaciones, los
momentos tenderdn a alinearse con H . Sin embargo, la energia térmica de la red es del
mismo orden que la diferencia de energia entre los dos estados de espin y
permanentemente producird inversiones del momento de ciertos atomos impidiendo su

alineacion total.

Diamagnético Paramagnético

s oo oo o ;‘e&/\‘;{ﬁ
iiu-iiH=D—ﬁr$\j\t>¢/\
™ .Mt[; s @ ﬂ’\ﬁ_\?ﬁ\a—
telde AR AN
ol dle A=n AR t[ER]
URIER) A AN EA

M <0 M >0
a b

Co- Lo S
S

Figura 2.1: Modelos magnéticos de un cristal: a.- Diamagnético. b.- Paramagnético. Y
la respuesta de ambos a un campo externo uniforme. Los momentos magnéticos no se
representan a escala. En el caso paramagnético se representa el ordenamiento de
momentos anterior a la saturacion.

El aumento de temperatura de la muestra, tenderd a igualar las poblaciones de
ambos niveles reduciendo la respuesta de la muestra al campo externo. La Ley de Curie

describe esta relacion:

x= (2.10)

siendo C la constante de Curie que toma el valor:
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2.2
c:Nf;{”B @2.11)
B

con N = numero total de dtomos magnéticos en el material, p = numero efectivo de
magnetones de Bohr (1) de la muestra y &z la constante de Boltzmann.

La aplicacion de campos sucesivamente mas intensos termina por lograr que la
totalidad de los espines se coloquen paralelos a H 'y la respuesta del material deja de

ser lineal llegandose a la saturacion, en un valor de magnetizacion maxima M

saturacion *

La eliminacion del campo externo en un material paramagnético, producira la
inmediata desaparicion de la magnetizacion de la muestra, al desaparecer la diferencia
de energia entre las dos orientaciones de espin.

La susceptibilidad magnética de los materiales paramagnéticos, es por lo general,
tres ordenes de magnitud superior que la diamagnética, por lo tanto, siempre prevalece
sobre la segunda. La realizacion de célculos exactos para la obtencion del momento
magnético total de cierto &tomo magnético en un compuesto, requiere la correccioén por
efecto diamagnético de sus capas electronicas completas (core) y el del resto de los

atomos del compuesto.

2.3.2.3 Ferromagnetismo (FM):

En el estado paramagnético la orientacion del momento atdmico respecto al
campo externo es independiente, es decir, no existen interacciones entre &tomos vecinos.
Cuando se tienen 4tomos magnéticos cercanos en redes tridimensionales, la interaccion
entre vecinos es inevitable, produciéndose efectos de magnetismo cooperativos.

En estos casos la aplicacion de un campo externo, sumada a la interaccion entre
los vecinos, permiten la alineacion del total de los momentos de la red en la direccion
del campo externo lograndose un estado magnético ordenado en las 3 direcciones.

Este efecto produce una gran atraccion del material por el campo magnético,
produciendo valores de y del orden de 10° a 10° veces mayores que en los materiales
paramagnéticos.

La energia de intercambio entre atomos vecinos permite, en estos casos y a
ciertas temperaturas, que la energia térmica no sea suficiente para destruir el estado
ordenado, que persiste luego de eliminado el campo externo. Entonces, el material

produce su propio campo magnético conservando su ordenacién de momentos.
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La caracteristica fundamental de un material ferromagnético serd entonces la
existencia de un estado ordenado, donde los momentos magnéticos de los atomos se
encuentran paralelos en toda la red.

Sin embargo, el aumento de la energia térmica de la red con la temperatura
termina, finalmente, superando a la energia de intercambio magnético y se destruye el
estado ordenado de largo alcance, pasando el material a un estado paramagnético.

La respuesta del material en el estado desordenado volverd a ser decreciente con
la temperatura debido al efecto térmico, sin embargo, las interacciones de corto alcance
entre momentos pueden seguir siendo apreciables produciendo un cambio en la relacion
de yy T.

En estos casos el comportamiento del material en el estado paramagnético ya no
sigue la ley de Curie, pues si vamos reduciendo la temperatura de la muestra en
presencia de un campo externo a partir de la temperatura de transicion (llamada
temperatura de Curie, T¢) los espines se ordenan y la susceptibilidad se vuelve muy
grande y casi constante hasta 0 K.

La nueva ley que gobierna el comportamiento del estado paramagnético es la
llamada Ley de Curie-Weiss:

e
T-6

X (2.12)

siendo C la constante de Curie de la ecuacion 2.11 y fla temperatura de Weiss.

1/ FM M

e

T 8 T Histéresis

Figura 2.2: a- Comportamiento tipico de 1/y vs. T segiin Curie-Weiss para materiales
FM, . b.- histéresis de FM. Las representaciones son esquemas del comportamiento
observado no correspondiendo a ningin material en particular.
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La remanencia de magnetizacion al quitar el campo externo, implica la
existencia de un ciclo de histéresis en la curva M vs. H para los materiales
ferromagnéticos puesto que para lograr M = 0 se debe aplicar un H opuesto al inicial
(figura 2.2.b).

En ausencia de campo externo, un material ferromagnético que se enfria desde
su estado paramagnético hasta una temperatura menor que T¢, presenta una
magnetizacion neta nula. Esto se debe a que, en ausencia de un campo coercitivo se
forman dominios magnéticos de pequenias dimensiones cuyas orientaciones relativas de
M son arbitrarias, produciendo un momento magnético macroscopico nulo. Este estado
que presenta dominios magnéticos tiene mayor entropia que el estado formado por un
unico dominio magnético y es por lo tanto mas estable. Se ha encontrado ademas, que el
estado de multiples dominios es el que tiene un material ferromagnético con el tiempo
produciéndose la reduccion del momento total o desmagnetizacion del material. La
aplicacion de un campo externo de suficiente intensidad restaura el estado de dominio

unico, restaurando la magnetizacion neta del material (figura 2.3.b).

Ferromagnetismo Dominios ferromagnéticos
con momento total nulo

| ‘j\l\\

F

Figura 2.3.a- Ordenamiento ferromagnético de momentos en una region del cristal. b-
Dominios ferromagnéticos en un material cuya magnetizacion neta es nula a pesar de
ser ferromagnético.

2.3.2.4 Antiferromagnetismo (AFM):

En ciertas circunstancias el intercambio magnético entre momentos vecinos es
mas estable si éstos se disponen en forma anti-paralela. En estos casos se dice que el
material estd en un estado antiferromagnético, cuyas caracteristicas (en cuanto al

ordenamiento tridimensional) son anédlogas al ferromagnético. La principal diferencia

35



entre el estado AFM y el FM es que un material AFM no es atraido por un campo
externo, presentando un comportamiento similar al paramagnético con y > 0.

Existe también en estos materiales una temperatura para la cual el ordenamiento
se rompe y el material tiene comportamiento paramagnético. La ley de Curie-Weiss
(Ecuacion 2.12) describe adecuadamente la susceptibilidad magnética en el estado PM
encontrandose sistematicamente valores de 0 menores que cero. Se denomina
Temperatura de Néel (Ty) a la de transicion del estado AFM a PM. En la regién cercana
a la Tx pueden observarse comportamientos distintos al aparentemente paramagnético,
extremo que depende de la configuracion particular de momentos en la estructura.

Existen distintos tipos ordenamientos AFM en las redes cristalinas, ya que la
obtencion de un estado con momento magnético neto puede lograrse de varias maneras.
La estructura AFM global mas simple es aquella donde dos vecinos proximos presentan
momentos opuestos en las tres direcciones del espacio. A esta estructura simple suele
designarsela como de tipo G y es observada en sistemas donde los mecanismos de
interaccidn entre atomos magnéticos son del mismo tipo en todas direcciones.

Tipicamente se observan estructuras de grupos de atomos con acoplamiento FM
en lineas o planos, que en conjunto se acoplan en forma AFM.

La determinacion del ordenamiento magnético observado en los compuestos
AFM se realiz6é mediante la difraccion magnética de neutrones que describiremos mas

adelante (seccion 2.6.3.2).
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Figura 2.4: Estructuras magnéticas bidimensionales tipicas a.- d.- cuatro tipos de AFM,
e.- g.-tres tipos de FIM. h.- Helimagnetismo. (d. y f. canted AFM y FIM.). El modelo a
es la representacion bidimensional del tipo G tridimensional.
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2.3.2.5 Ferrimagnetismo (FIM) y estructuras magnéticas complejas:

Algunos materiales compuestos por dos o0 mas tipos de atomos magnéticos (o un
mismo tipo de atomo en dos configuraciones electronicas distintas con momentos
magnéticos distintos) presentan estructuras cuya reacciéon a un campo magnético es de
tipo FM pero de menor intensidad, exhibiendo magnetizacion permanente e histéresis.

Si dos conjuntos de 4&tomos, con distinto momento magnético se disponen en un
arreglo FM entre atomos iguales pero AFM entre atomos distintos (Figura 2.2) el
momento magnético resultante serd no nulo y el material tendrd un comportamiento de
tipo ferromagnético, pero de menor intensidad.

Este arreglo antiferromagnético de dos sub-reticulos ferromagnéticos de distinto
momento, puede sustituirse por un arreglo antiferromagnético de momentos inclinados
en la misma direccioén, produciendo en una direccidon un momento magnético neto
(canted ferrimagnetism).

Existen ademas estructuras de momentos magnéticos de tipo ferrimagnético
donde los momentos se inclinan respecto a una direccién del espacio y cambian su
orientacion en el plano normal, manteniendo fija la inclinacion. Se han observado estas
estructuras de tipo helicoidal en compuestos conteniendo tierras raras.

En este tipo de estructuras FIM también se observa un comportamiento de tipo
Curie-Weiss con valores de 0 caracteristicos por ser postivos y de valor menor a la
temperatura de transicion T¢. La figura 2.2.b y ¢ muestra varios tipos de estructuras

FIM y mas complejas observadas.

2.3.2.6 Spin—Glass (SG):

En los estados ordenados ferromagnético, antiferromagnético y ferrimagnético
existen condiciones de periodicidad del arreglo de momentos magnéticos en la red o lo
que se llama orden de largo alcance (LRO: long range order). Existe un estado donde el
orden solo puede encontrarse en regiones limitadas del espacio sin relacion definible a
largo alcance. El estado donde se encuentra ordenamiento del corto alcance (SRO: short
range order) es llamado vidrio de momentos o vidrio de espin (Spin Glass) por su
similitud con el ordenamiento de corto alcance observado en los materiales amorfos del
tipo del vidrio. El momento magnético neto de un material en estado spin—glass es nulo
siendo su comportamiento indistinguible del antiferromagnético en la mayoria de los
experimentos magnéticos convencionales. La difraccion magnética de neutrones

distingue entre un estado antiferromagnético y uno spin-glass ya que el primero
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presenta LRO que produce dispersion coherente de neutrones, mientras que el segundo
produce una dispersion incoherente que puede detectarse en algunos casos como un
aumento del background a angulos bajo. La susceptibilidad magnética con campo
externo variable (susceptibilidad AC) permiten distinguirlos también. La reaccién al
cambio en el modulo del campo externo con el tiempo produce reacciones distintas en
ambos materiales ya que la isotropia propia del spin—glass lo diferencia de la anisotropia
de los antiferromagnetos.

Los materiales con comportamiento tipo spin—glass suelen presentar
irreversibilidad magnética al ser enfriados desde el estado paramagnético en presencia o
ausencia de campo externo. Cuando un material SG se enfria en ausencia de campo el
momento total del mismo es nulo, la aplicaciéon de un campo externo produce una
reacciéon idéntica a la que sufre un material paramagnético o antiferromagnético
generandose una pequefia magnetizacion que desaparece al retirar el campo externo.
Pero cuando se enfria desde el estado paramagnético en presencia de campo externo, la
fase ordenada obtenida presenta momento neto y se comporta como un débil
ferrimagneto, o por el contrario puede adquirir otra estructura ordenada dependiendo de

la direccion del campo y su intensidad (ver figura 2.5).

PM Spin-glass
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Figura 2.5: Un material paramagnético es enfriado en presencia de campo (FC) hasta un
estado spin—glass. Al retirar el campo externo el material permanece magnetizado. Si se
enfria el material en ausencia de campo (ZFC) el material alcanza el estado spin—glass
sin momento neto, que aparece en pequefia magnitud al aplicar un campo externo. La
diferencia en el esquema entre el material PM y el SG es que en el SG se representan
conjuntos de momentos orientados en la misma direccion representando el fenémeno
SRO mientras que en el PM los momentos proximos tienen orientaciones aleatorias en
ausencia de campo. Los distintos estados SG dependen de la presencia o no de campo
externo en el momento de su formacion.
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2.3.3 Modelos teoricos de magnetismo en ceramicos.

En esta seccion se comentaran las formulaciones tedricas que permiten describir

con precision el comportamiento de los materiales en estado ordenado y desordenado.

2.3.3.1 Sistemas magnéticamente diluidos:

La formulacion mas aplicada a estos sistemas, es la ecuacion de Van Vleck, que
mediante calculos basado en la visidon cudntica permite determinar con precision los
momentos magnéticos de los atomos en el estado paramagnético y por tanto ajustar con
relativa precision las curvas de 1/ vs. T o ¥T vs. T que se basan en la ley de Curie [2.7].
Esta formulacion, también permite determinar las componentes del tensor y y estudiar
la anisotropia magnética de los 4tomos.

Los sistemas a los que se aplica con éxito esta formulacion son los denominados
magnéticamente diluidos, donde la densidad de atomos magnéticos es muy baja,
tipicamente 1 atomos magnético por cada 500 A’ con distancias M — M de primeros
vecinos variando entre 6 y 15 A. Adicionalmente los 4tomos magnéticos se encuentran
conectados mediante multiples atomos no magnéticos en cadenas covalentes
(tipicamente carboxilos) o directamente sin conexion quimica. La magnitud de las
interacciones en estos sistemas, produce temperaturas tipicas de transicion del estado

ordenado al PM, inferiores a 30 K y comportamientos tipicos en el estado ordenado.

2.3.3.2 Sistemas magnéticamente concentrados:

En sistemas ceramicos, como los estudiados en este trabajo de tesis, los
supuestos de la formulacion de Van Vleck no se cumplen. Las densidad de 4tomos
magnéticos es de 1 cada 70 A’ y las distancias que separan a los primeros vecinos son
menores a 5 A (6 vecinos a ~3.9 A en compuestos REBaM,0s). Normalmente, los
centros magnéticos estdn conectados por un atomo de oxigeno que se une a ellos
mediante enlaces con cierto caracter covalente. La magnitud de las interacciones en
estos materiales produce temperaturas de transicion del estado ordenado al desordenado
tipicamente de cientos de K (70 a 600 K en la serie REBaCuFeOs).

Adicionalmente, por debajo de la temperatura de transicion el comportamiento

de la magnetizacion suele ser complejo, pues se observan comportamientos irreversibles
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al realizar medidas con y sin campo aplicado e incluso la aparicién de sub-estructuras
magnéticas con cambios en la orientacion del momento, etc.

Existen 2 tipos de modelos principales para describir el comportamiento
magnético de este tipo de materiales magnéticos. La formulaciéon de campo medio

(mean field model) y la de Heisenberg.

2.3.3.3 Modelo del Campo Medio:

El modelo del campo medio es de tipo fenomenoldgico, propone que existe,
dentro del material, un campo magnético de intercambio, cuyo origen se atribuye a la
distribucion uniforme de momentos magnéticos ordenados en la red, pero cuya
magnitud no puede determinarse a partir de ellos. Este campo de intercambio fuerza a
los momentos a alinearse en forma FM o AFM en cada sitio. El campo externo capaz de
producir el mismo efecto sobre los momentos magnéticos atdmicos deberia ser del
orden de 10° T, algunos ordenes de magnitud superior al campo local producido por
cada dipolo individual. Por esta razén se considera que el modelo estd basado en la
propiedad observada y no en las causas de la misma, por lo tanto es fenomenologico.

Este campo, compite con la energia térmica de la red, que tiende a desordenar
los momentos.

Existen gran cantidad de materiales que presentan un comportamiento acorde a
este modelo. Para temperaturas menores que la de transicion es muy frecuente la
aplicacion de funciones derivadas de la Funcién de Brillouin para modelar el
comportamiento magnético entre 0 y la temperatura de transicion, como:

M = M(O)(‘];lj : [TTJ (2.13)

siendo M(0) la magnetizacion a 0 K, J el numero cuantico de momento angular medio
de los centros magnéticos y el exponente 7:

H _ + M
= e T 2.14
n =gy KT (2.14)

mientras que para las temperaturas mayores a la de transicion:
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M o S (2.15).
(T —Tc )y
donde y= 1 en el modelo de campo medio, lo que vuelve a esta relacion igual a la ley de
Curie-Weiss donde T¢c = 6.

Estas dos ecuaciones son validas tanto para ordenamientos FM como AFM y por

extension a FIM y otros.

2.3.3.4 Modelos de Heisenberg

En la formulaciéon de Heisenberg, basada en la cuantificacion de la energia de
intercambio de pares de momentos de 4&tomos vecinos, se plantea que la interaccion
reduce la energia del sistema y se logra cuantificar la magnetizacion del material
ordenado.

La energia de interaccion entre momentos atomicos vecinos, en la que se basa
este modelo es:

U=-2JS;S (2.16)
donde J es la constante de intercambio que debe determinarse para cuantificar M .

La ecuacion que describe la variacion de la magnetizacion con la temperatura en
el estado ordenado, depende del numero de interacciones descritas por 2.16 que se
incluyan en el modelo. Cuando las interacciones incluidas provienen de los vecinos mas
proximos en el plano se habla de un modelo bidimensional o X-Y, y cuando éstas
provienen de los vecinos en las tres direcciones se habla de un modelo Heisenberg 3D.

La determinacion del modelo més adecuado para cada sistema es empirica y se

basa en el ajuste del exponente de la ecuacion:

B
[ u(0>(1 - TT] 2.17)

C/N
donde u representa el momento magnético medio de los 4&tomos magnéticos y 14(0) el
momento magnético a 0 K.

En el modelo de campo medio f = 0.5, en el de Heisenberg tridimensional
£ = 0.367 mientras que en el X-Y, S~ 0.345. Existe ademdas un modelo que se a plica
principalmente a materiales con interacciones unidimensionales que describe en forma
deficiente (comparada con los modelos de Heisenberg) a los materiales ceramicos,

llamado modelo de Ising, donde £~ 0.326 [2.8].
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Es frecuente que los ajustes realizados a partir de la ecuacién 2.16 produzcan
exponentes menores a los mencionados, lo que es consecuencia de perturbaciones
imposibles de modelar teéricamente, fruto de fendémenos de frustracion magnética u

otros.

2.4 Simetria de las propiedades fisicas:

La simetria de un cristal es una propiedad que determina no solo el
ordenamiento de los 4&tomos en la red, sino también el resto de sus propiedades. Son
conocidas las consecuencias de la simetria en las propiedades opticas de los cristales,
que permitieron a Pasteur separar la forma levogira (L) de la forma dextrégira (D) de
cristales de tartrato de sodio y amonio y asi descubrir el caracter enantiomérico de las
sustancias orgdnicas de origen bioldgico. La formacion de cristales de compuestos
Opticamente puros se verifica en grupos espaciales carentes de simetria de inversion, ya
que elementos de este tipo implicarian la coexistencia en el cristal de ambos
enantidomeros, y las mezclas racémicas (equimolares de ambos enantidmeros) de
compuestos cristalizan casi exclusivamente en cristales centrosimétricos.

Fendémenos fisicos como la piezoelectricidad, basados en la induccién de
campos eléctricos permanentes en el material al ser éste comprimido, solo pueden
producirse en ausencia de centros de inversion. Existiendo éste, el desplazamiento de
los iones relacionados por la inversion seria en sentido opuesto, manteniéndose los
centros de gravedad de las cargas positivas y negativas en el mismo lugar, impidiendo la
formacion de un dipolo eléctrico y por lo tanto de la piezoelectricidad.

En la presente seccion discutiremos la simetria de las propiedades magnéticas
con énfasis en la descripcion de estructuras antiferromagnéticas. Introduciremos el
concepto de simetria bicolor y discutiremos la formulacion de Shubnikov [2.9-2.10] de

esta simetria.

2.4.1 Simetria bicolor y operaciones de antisimetria:

El arreglo de atomos en un cristal permite la definicion de operaciones de

simetria que los relacionan. De esta manera las traslaciones, giros, inversiones, giro-
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inversiones y giro-traslaciones relacionan a los atomos de la red en funcion de sus
posiciones.

La presencia de 4atomos con una propiedad fisica determinada, como es el
momento magnético puede producir un cambio en la simetria total de la red si
consideramos no solo la posicion sino también la propiedad fisica que acompafia al
atomo. A modo de ejemplo, si los momentos de dos dtomos relacionados por un vector
de centrado (traslacion) de la red presentan momentos magnéticos opuestos, es posible
afirmar que esa operacion ya no es una simetria de la red, pues no transforma al atomo
con sus propiedades en otro idéntico. La definicion de una operacion que ademas de
realizar la traslacion invierta el momento magnético permite restaurar una relacion de

simetria entre los atomos mencionados. A esta operacion se la suele llamar de

Figura 2.6: Las 36 redes de Bravais bicolores tridimensionales derivadas de las 14 redes
monocromaticas. 1-2: Triclinicas, 3-9: Monoclinicas, 10-15: Ortorrombicas, 16-21:
Tetragonales, 22-31: Trigonales y Hexagonales, 32-36: Cubicas. Extraido de [2.10].
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antisimetria ya que cambia el valor de una propiedad (el momento magnético) por su
opuesta, manteniendo las relaciones de posiciones igual que en la operacion de simetria
original.

El concepto de simetria bicolor es mas intuitivo que el de antisimetria, aunque es
fundamentalmente idéntico. Imaginemos un arreglo tridimensional periédico de
elementos geométricamente idénticos que se diferencian por una propiedad que varia en
forma binaria, existen elementos blancos y elementos negros. Se pueden definir en este
espacio bicolor, operadores de simetria convencionales o incoloros, que relacionan
elementos de colores iguales, es decir elementos negros con negros y elementos blancos
con blancos. Pero también podran definirse operadores que relacionen elementos negros
con blancos y viceversa. A estos ultimos se los llama operadores de simetria bicolor o
antisimetria ya que transforman una propiedad en la otra.

La figura 2.6 muestra los 32 reticulos que pueden formarse si se toman los 14
reticulos de Bravais monocromaticos (listados en la tabla 2.1) y se los combina con
elementos bicolores. La visidon mas compleja, pero interesante, es considerar que una
red bicolor tridimensional es la proyeccion en un espacio tridimensional de una red
convencional de cuatro dimensiones, siendo el color una propiedad determinada, por
ejemplo, por el signo del cuarto elemento que al ser proyectado pierde su significado.
Tabla 2.2: Dos operaciones de simetria (m L a y 1 en O) de un espacio

convencional y de un espacio bicolor (m’ y 1) junto con el vector de
posicion o posicion/propiedad.

Algebra sin propiedad fisica Algebra incluyendo propiedad fisica
X
X r=x-A=|"|-(a.b.c)
F=X-A=|y|-(@ab,c) :
Y7
z
-1 0 0 O
-1 0 0
0 -1.0 O
S,=10 10 S, '=
0O 0 1 O
0 O
0 0 -1
-1 0
-1 0 0 0
ST= _1
0 -1 0 O
0o 0 -1 S;'=
0O 0 -10
0 0 0 1

Note que la operacién anti-espejo tiene un -1 en el elemento s44 mientras que la operacién 1 un 1
debido a que la Gltima no es una anti-inversion.
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Utilizando el algebra tensorial [2.3] la inclusion de una propiedad a ciertos
atomos de la red requerird agregar un elemento mas al vector posicion, que ahora sera
vector posicion-propiedad y por lo tanto requerira de operadores de simetria de 4x4, lo
que en definitiva viene a representar un espacio de 4 dimensiones. La tabla 2.2 muestra

algunas relaciones que ejemplifican lo dicho.

2.4.2 Momentos magnéticos y simetria de Shubnikov:

La descripcion de estructuras con propiedades magnéticas caracterizadas por el
ordenamiento tridimensional periddico de momentos magnéticos de ciertos &tomos en la
red, puede hacerse mediante el concepto de simetria bicolor y la introduccion de
operadores de anti-simetria en la descripcion de la estructura.

Los momentos magnéticos son vectores polares que se transforman al aplicarles
una operacion de simetria determinada, en base a sus caracteristicas de construccion
como se muestra en la figura 2.7.a.

Para lograr que los momentos magnéticos en una estructura ordenada cualquiera
puedan ser incluidos en la representacion geomeétrica se definen las operaciones de anti-
simetria (representadas agregando una comilla al simbolo de la operacion de simetria
convencional original) que se muestran en la figura 2.7.b. Es posible observar en ambas
figuras como ciertas orientaciones de momentos magnéticos son incompatibles con
ciertos operadores de simetria.

Partiendo de los 230 grupos espaciales de simetria monocromatica,
introduciendo elementos de anti-simetria y ampliando el nimero de reticulos de 14
monocromaticos a 32 bicolores se obtienen 1651 grupos espaciales bicolores. Como
antes, cada estructura podia clasificarse en uno de los 230 grupos espaciales, ahora cada
compuesto FI, AFM, FIM o con otro ordenamiento magnético conmensurable puede
clasificarse por su simetria incluyendo la propiedad fisica en uno de los 1651 grupos
espaciales de Shubnikov.

La tabla 2.3 muestra algunos grupos espaciales de Shubnikov derivados del

grupo espacial convencional [4/mmm que seran utilizados en el capitulo 4.
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Figura 2.7: Operaciones de simetria y antisimetria aplicadas sobre momentos
magnéticos. a.- Operadores convencionales t, 1, 2 y m. b.- Operadores de Shubnikov o
antisimetria t’, 1°, 2 y m’. Notese como 4tomos con momento magnético colocados
sobre los operadores ven limitadas las orientaciones posibles de s
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Tabla 2.3: Grupos espaciales de Shubnikov derivados del grupo espacial
convencional [4/mmm:

Grupo espacial: I4/mmm (#143) [2.2]
Operadores que generan el grupo: Traslacion t; (1/2,1/2, 1/2)
Eje4// c
Espejom L ¢
Espejom 1 a

Espejo m L diagonal de cara a,b

Grupos espaciales bicolores asociados y detalle:

I4/mmm (#531)° Todas las operaciones son monocromaticas.

I4/mmm1° (#532)" | Existe la operacion anti-identidad (grupo gris).

I4/m’mm (#533)" | m L c es un antiespejo.

14’/mm’m (#534)" | m L a es un antiespejo, esto obliga al eje 4 a ser un antieje.

14’/mmm’ (#535)" | Idem. #534 pero m L diagonal de cara a,b es el antiespejo.

I4’/m’m’m (#536)" | m L ay m L c son antiespejos y el eje 4 es un antieje como #535.

I4/mm’m’ (#537)° mla ym | diagonal de carra a,b son antiespejos, el eje 4
contenido por ambos es monocromatico.

14’/m’mm’ (#538)" | Idem. #535 con adicién de m L ¢ antiespejo.

I4/m’m’m’ (#539)" | Los tres m son antiespejos, el eje 4 es monocromatico

Ic4/mmm (#540)" | La traslacion es la Ginica operacion bicolor.

* Referencia [2.9]

2.5 Medidas magnéticas en materiales:

La determinacién de la susceptibilidad magnética de un material, o magnitudes
relacionadas como la magnetizacion, se puede realizar mediante diversos
procedimientos experimentales.

Para realizar los estudios magnéticos se utilizd un sistema que permitio
determinar M vs. T en el rango 4 a 350 K con o sin campo aplicado.

El sistema SQUID (superconducting quantum-interference device) es el mas
sensible disponible para medidas magnéticas permitiendo detectar flujos magnéticos del
mismo orden que el cuanto de flujo ¢ = 2.0678 x 10> Tm? . Consiste en un sistema de
2 semicirculos superconductores unidos entre si a través de junturas de Josephson. Se
hace circular una corriente de un semicirculo a otro a través de las junturas, midiéndose

la diferencia de potencial entre los extremos del sistema. Las junturas de Josephson
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reaccionan a cambios en el flujo magnético a través de la espira, generando variaciones
de potencial entre los semicirculos superconductores. El cambio de potencial es
amplificado y medido obteniendo asi el valor del flujo magnético en la espira
superconductora. Cuando se coloca una muestra y se aplica un campo constante se
puede medir la reaccion de la muestra al campo al variar la temperatura, midiendo las
variaciones del flujo en el sistema [2.11].

Los métodos tradicionales de medida de magnetizacion son los que se basan en
la fuerza que sufre la muestra al ser expuesta al campo externo (ecuacion 2.6) o los que
miden el cambio de la constante de mutuainduccion entre dos bobinas acopladas. Se
introduce la muestra dentro de la bobina secundaria o se colocan ambas bobinas con su
extremo comun cercano a la muestra en estudio. Se aplica corriente a la bobina primaria
y se mide la respuesta en la secundaria. La diferencia de respuestas con y sin muestra es
proporcional a la magnetizacion en la muestra y el sistema de control del instrumento
determina y o M.

En general, la bobina primaria y secundaria son de dimensiones muy reducidas
por lo que la corriente excitadora que se utiliza es muy pequefia y la sensibilidad del
sistema es muy grande aunque varios ordenes de magnitud menor que la de un SQUID.
Todo el sistema se coloca dentro de un recipiente termostatizado o se coloca un dedo
frio en contacto con la muestra de forma de regular la temperatura. La temperatura se
puede regular mediante un sistema de circuito cerrado de He o mediante la utilizacion
de He liquido cada vez que se realiza el experimento. Las bobinas superconductoras
funcionan a la temperatura de ebullicién del He (4.2 K) por lo tanto, el sistema requiere
de refrigeracion permanente mientras estd funcionando. El sistema completo descrito
puede estar también colocado dentro de una bobina superconductora de campo
magnético variable y controlado que permite aplicar campos unidireccionales variables.

El instrumento particular utilizado en este trabajo se describe en el capitulo

tercero (seccion 3.5.1).

48



2.6 El método de Polvo:

La caracterizacion estructural de las muestras preparadas se realizd6 mediante
diversos experimentos de difraccion. En la presente seccion se describen algunos de los
aspectos fundamentales de la difraccion de rayos X y neutrones por polvo policristalino.
Se define polvo policristalino, se describen las condiciones geométricas de difraccion, la
interaccion entre radiacion y materia para explicar las intensidades de difraccion y los
factores que afectan a la forma de los maximos en un diagrama de polvo.
Posteriormente se describen algunos arreglos experimentales utilizados para la
realizacion de experimentos de difraccion de polvo, las estrategias mas comunes de
obtencion de datos para el andlisis estructural y el Método de Rietveld utilizado para el

analisis estructural.

2.6.1 Polvo policristalino:

Una muestra adecuada para un experimento de difraccion de polvo debe estar
compuesta por infinidad de particulas, cada una de ellas un pequenisimos cristal o
agregado de cristales, de tamafio uniforme y orientadas al azar con respecto a la
direccion de la radiacion incidente [2.12].

El crecimiento de cristales en una muestra es un fenémeno afectado por gran
nimero de variables de dificil o imposible control experimental por lo que
frecuentemente una muestra no cumple con las condiciones ideales de un material
policristalino.

Existen muchas acciones que pueden tomarse para mejorar las caracteristicas de
una muestra policristalina con el fin de adecuarla a los requerimientos mencionados:
molienda para reducir/homogeneizar el tamafio de granos; tamizado/decantacion para
seleccionar tamafios uniformes; optimizacion de condiciones de preparacion para ajustar
el tamano o calidad de los cristales; etc. Sin embargo, son muchos los sistemas que se
comportan como ideales a la hora de realizar un experimento de difraccion, casi sin
necesidad de cuidados especiales en su preparacion. En particular, los materiales
ceramicos presentan las caracteristicas adecuadas para la utilizacion de esta técnica de

analisis estructural.
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Se considera que el tamano ideal para realizar experimentos de difraccion es
entre 1 y 10 um y la forma de los cristales debe ser tal que ninguna de sus dimensiones
supere a otras en un orden de magnitud, para evitar efectos que producen variacion de

intensidad y forma de los maximos de difraccion, que se discutiran mas adelante.

2.6.2 Condiciones de difraccion: posicion de los méximos:

Existen varias formulaciones para la determinacién de la posicion de los
maximos de difraccion de un compuesto, sin embargo la mas sencilla de utilizar para

explicar la geometria de la difraccion, es la Ley de Bragg:
A =2d,, -sen(6) (2.18)

Esta ecuacion relaciona las distancias entre los planos reticulares del cristal cuya
direccion en el espacio estd dada por los indices de Miller (hkl), con la direccion y
longitud de onda de la radiacién incidente, permitiendo calcular cual es la direccion de

la radiacion difractada.

A

Figura 2.8: La Ley de Bragg. En la figura se indican los vectores unitarios asociados al
haz incidente Sp y al haz difractado S en relacion con el vector de dispersion § normal
a los planos de Bragg. Extraida de [2.1] y modificada.

50



De esta ecuacion es posible extraer que el haz difractado forma un angulo 26 con
el haz incidente, consideracion que se utiliza para el disefio de instrumentos de registro
de diagramas de difraccion. La figura 2.8 muestra la relacion geométrica entre radiacion
incidente y los planos reticulares de un cristal colocado de forma tal que estad
difractando [2.1].

Utilizando el concepto de espacio reciproco es posible formular la condicion

geométrica de difraccion de forma vectorial. En esta formulacion se entiende al proceso

de difraccion como el intercambio de momento lineal entre la radiacion incidente (k) y

la red cristalina para dar una onda difractada (k). Su direccion es aquella que permite

verificar el cumplimiento de la conservacion del momento del sistema y su energia es
idéntica a la de la onda incidente (modulos de k¥ y k, idénticos). La interaccion

radiacion-red cristalina producira difraccion solamente cuando la segunda sea capaz de
absorber parte del momento lineal de la radiacion sin cambiar su energia (a este proceso
se lo llama dispersion eldstica). En la mayoria de los casos, el proceso de interaccion
sera inelastico produciéndose dispersion de energia en la red mediante excitaciones de
tipo vibracional, es decir, la creacion o destruccion de fonones en el cristal. La

dispersion elastica producira difraccion y la ecuacion que describe el proceso es:

k-k,=0 (2.19)
donde el vector O representa la transferencia de momento lineal que realiza la
radiacion a la red [2.6].
Si se revisa la formulacion clasica de la difraccion de rayos X hecha por von
Laue [2.13] se tiene que, dados los 3 vectores que representan la periodicidad de la red
cristalina @, b y ¢, se producira difraccién si se cumplen simultdneamente las tres

ecuaciones bautizadas con su nombre:

“
[

Ecuaciones de von Laue: (2.20)

a S
Il
~

w
I

Siendo h, k y 1 tres nimeros enteros cuya relacion con los indices de Miller es evidente
y § el llamado vector de dispersion, cuya construccion se muestra superpuesta a la
representacion de la Ley de Bragg de la figura 2.8.

8-,
)

g 2.21)
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donde § y S, son vectores unitarios con la direccion del haz difractado e incidente

respectivamente y sus sentidos los de propagacion de la radiacion. La relacion (2.21) se
deriva sencillamente de la construcciéon de la difraccion en el espacio reciproco
planteada por primera vez por Ewald [2.14] con el nombre de esfera de reflexion.

La construcciéon de Bragg permite rapidamente determinar el moddulo, la
direccion y el sentido de § que es normal a los planos de Bragg y contrario que la
radiacion incidente. El modulo seré:

. 2sen(0)
A

(2.22)

Recordando que, por definicion, el médulo de k es k = 2; y su direccioén y

sentido los de la propagacion de la radiacion, es posible ver que, multiplicando la

ecuacion 2.4 por 27 se obtiene:
2rs=""—Y=k-k,=0 (2.23)

ya que los vectores $ y S, son unitarios. Esto permite determinar que el modulo del

cambio de momento lineal de la red cristalina durante el proceso de difraccion vale:

_ 4 -sen(0)
A

Incluyendo la expresion 2.18 en nuestro célculo, es posible ver que la distancia

0 (2.24)

entre los planos de Bragg, representa la periodicidad de la red en la direcciéon normal al
plano en el cual se produce el proceso de difraccion (ya que los vectores § y k
mencionados tienen un punto en comun por lo que son coplanares, junto con 5 y Q) y
que el vector O representa el “nimero de onda” de la red en la direccion de intercambio

de momento lineal. De esta forma:

2z _ 4z -sen(0)

0= 2

(2.25)

Utilizando relaciones vectoriales adecuadas, resulta posible determinar el valor
de la distancia interplanar dj; a partir de los vectores de la red cristalina @, b y ¢ y los

indices de Miller (hkl) de la familia de planos segun:

d,, =ha-a+k’6-b+1’c-c—hka-b—hla-c—kib ¢ (2.26)
Por lo tanto se llega a una relacion geométrica directa entre las direcciones de

propagacion de los rayos X incidentes y difractados con los vectores de la red cristalina.
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La definicion de familias de planos llamados de Bragg permite establecer también una
relacion entre los indices de Miller y las ecuaciones de von Laue (2.20). Por lo que la
perspectiva geométrica del fendmeno es idéntica que la puramente fisica.
Adicionalmente, las relaciones vectoriales planteadas, tiene un significado fisico
claramente establecido, que permite entender el fendémeno de difraccion como el
intercambio de momento entre la radiacion y la red cristalina.

A través de cualquiera de las relaciones 2.18, 2.19, 2.20 y 2.25 es posible
determinar cudl es la direccion de los haces difractados conociendo la direccion de la
radiacion incidente y la orientacion del reticulo cristalino. Esto permite afirmar que la
posicion de los maximos de difraccion esta unicamente determinada por la relacion

geométrica entre el haz incidente y la orientacion del/los cristales.
2.6.3 Intensidad de los maximos de difraccion:

Las condiciones geométricas de la difraccion fueron presentadas sin explicitar el
tipo de radiacidon incidente ni las propiedades de la red dispersora. En esta seccion
presentaremos la interaccion entre los rayos X y los neutrones con una red cristalina

para sentar las bases de las técnicas de anélisis cristalografico utilizadas en este trabajo.

2.6.3.1 Interaccion entre los rayos X y la red cristalina:

La intensidad relativa de los méximos de difraccion de rayos X esté relacionada
con el contenido y disposicion de los atomos en la celda unidad. Thomson probd que
son los electrones de los atomos los que interactian en mayor proporciéon con la
radiacion electromagnética del orden de energia de los rayos X incidentes, por tener una
relacion carga/masa adecuada [2.1]. La dispersion de rayos X por el ntcleo atomico es
al menos (1837)° veces menos intensa al ser esa la relacién carga/masa del proton
respecto del electrén. Queda automaticamente limitada la discusion de la difraccion de
rayos X a la densidad electronica del cristal, siendo los nticleos “invisibles” para los
rayos X.

El factor de estructura (Fjx) correspondiente a los indices de Miller que
describen a la familia de planos caracterizada por dj determina el valor de la intensidad

difractada por estos planos, I

Ly oc ‘Fhkl‘z (2.27)
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con F, = Zf/ exp(27s - F;) (2.28)

J

donde f; representa el poder de dispersion del atomo j cuya posicion en la celda unidad
es 7,y §ses el vector de dispersion correspondiente a djy:

. 2sen(6) _ e

(2.29)
ﬂ“ dhkl

Sin tener en cuenta correcciones que seguidamente se describirdn el factor de
dispersion atémica puede considerarse como un nimero que representa el poder de
dispersion de un conjunto de Z (numero atémico o de protones/electrones del 4&tomo)
electrones libres confinados en una region del espacio con geometria esférica y con
densidad electronica variable segin la configuracion electronica correspondiente a ese
numero de electrones, con respecto al poder de dispersion de un electron en el origen
(representado mediante la funcidén 6 de Dirac) [2.1]. La variacion de f con el angulo de
dispersion (20 o s), se debe a que la longitud de onda de los rayos X (0.5 <A <2.5A)es
del mismo orden de magnitud que el elemento dispersor (la densidad electronica del
atomo, T'somo ~ 1 A).

La figura 2.9 muestra la forma y el valor caracteristico del médulo de f con

respecto al mddulo del vector de dispersion para d&tomos significativos para este trabajo.

A=1.258221
La

Ba

Co

o]

Figura 2.9: Factores de dispersion atomica de La, Ba, Y, Cu, Co y O en funciéon del
modulo del vector de dispersion correspondientes a una energia de radiacion incidente
tal que pueden despreciarse otros efectos. Es de notar que cuando s =0, f o Z. La figura
fue obtenidas utilizando el programa FPrime [2.15].
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Debido a que las energias de ligadura de los electrones en el a&tomo son del
mismo orden que las de los rayos X es necesario introducir correcciones al factor de
dispersion atomica, f;, por absorcion (f”) y dispersion fuera de fase (f”’) de la radiacion

dispersada segun:

S=h+f+y (2.30)

siendo fy el poder de dispersion del d&tomo ideal.

La absorcion de un cuanto de energia para hacer pasar un electrén interno del
atomo a un nivel electronico vacio (ionizarlo), hace que este atomo re-emita una
porcion menor de energia que los 4&tomos en los que no se produce absorcion. Ocurre,
por lo tanto, una modificacion del poder de dispersion total del d&tomo. Este fendmeno
produce, ademas de la reduccion de amplitud de la onda dispersada, modificacion en su
fase, respecto a los d&tomos que dispersan en forma normal. Este fendmeno se representa
a través de los términos /° y f°” denominados comiinmente factores real e imaginario de

dispersion anémala [2.16].

Factores de dispersion
andmala para Co

'
i8]
I

\
S
]
|

. ' [electrones]

1 1 1 | 1 1 ]
-10
6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Energia de los rayos X [eV]

Figura 2.10: Términos f* y £ de dispersion anomala del Co en funcidn de la energia del

haz de rayos X incidente. Notese el salto abrupto de f” al pasar de energias menores a
mayores que el borde de absorcion. Curva obtenida de [2.17].
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Cuando la energia de la radiacion incidente se aproxima a la del borde de
absorcion del atomo, el término f” se hace negativo mientras que el f*’ se hace cercano a
cero por debajo del borde y crece abruptamente en el borde volviéndose apreciable por
encima (Figura 2.10). Es entonces que, trabajando con energias cercanas pero menores
que la del borde de absorcion de un dtomo, se puede hacer que esté presente un factor
de dispersion atdomica f significativamente menor que a otras energias, permitiendo
diferenciar entre atomos con similar nimero de electrones o modificando la
contribucion del atomo pesado al factor de estructura, para obtener ecuaciones
complementarias a la hora de resolver cierta estructura.

La figura 2.11 muestra las curvas de [f[ vs. s para los mismos atomos de la figura
2.9 calculadas para 2 energias distintas, una de ellas cercana y por debajo del borde de
absorcion de uno de ellos.

Si bien existen tablas de valores tedricos de "y 7 para todos los 4tomos de la
tabla periodica [2.16-2.17], estos estdn basados en el célculos mecano-cuanticos
referentes al atomo neutro libre. Se ha comprobado experimentalmente que estos
valores dependen del estado de oxidacion y el entorno de coordinacion particular de
cada atomo. El borde de absorcion atomico cambia de posicion (varia su energia exacta)
y la forma del escaldén de /°” es oscilante cerca del borde, como se ha determinado por
técnicas espectroscopicas como EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) o
XANES (X-ray Absorption Near Edge Spectroscopy) [2.18] que permitirian determinar
los valores exactos de f” y f’' para cierto 4tomo en cierta estructura. Pero es
impracticable realizar esta determinacion en cada caso particular por lo que los valores

teoricos tabulados son los generalmente utilizados.

E = 7.694 keV La E = 9.669 keV
Ba
La
Ba )

Cu y
Cu
Co

Co
= O

Figura 2.11: Comparacion de f'de La, Ba, Cu, Co y O entre energias cercana (izquierda)
y lejana (derecha) al borde de absorcion de Co. Note como f¢, se reduce en presencia de
dispersion andémala y deja de cumplirse que f o Z cuando |s| = 0. Las figuras fueron
obtenidas utilizando el programa FPrime [2.15].

56



La tabla 2.4 muestra los valores de /” y f”’ para los dtomos involucrados en este

trabajo a las energias utilizadas para los experimentos de difraccion realizados.

Tabla 2.4: Valores de correccion por dispersion andémala (f” y f77) para los
atomos componentes de los compuestos estudiados y a las energias de
radiacion incidente utilizadas en este trabajo.

Energia (keV)

Atomo 7.694 8.048* 8.718 9.669 10.959
o f 0.050 0.046 0.040 0.033 0.026
f’ 0.035 0.032 0.027 0.022 0.017

Co f -6.071 -2.414 -1.178 -0.471 -0.051
f’ 0.475 3.614 3.189 2.696 2.190

Cu f -1.743 -2.023 -3.194 -1.780 -0.616
’ 0.638 0.589 0.510 3414 2.796

% f -0.325 -0.387 -0.504 -0.662 -0.885
r’ 2.189 2.024 1.760 1.464 1.169

Ba f -1.702 -1.333 -0.865 -0.510 -0.318
r’ 9.092 8.459 7.430 6.266 5.084

La f -2.183 -1.715 -1.123 -0.663 -0.398
f’ 9.706 9.034 7.942 6.703 5.445

Pr f -3.506 -2.732 -1.785 -1.051 -0.594
f’ 11.037 10.282 9.050 7.650 6.225

Nd f -4.465 -3.437 -2.230 -1.311 -0.733
f’ 11.728 10.931 9.629 8.146 6.635

Sm f -8.290 -5.675 -3.476 -2.016 -1.107
r’ 11.412 12.309 10.866 9.210 7.516

Eu f -9.819 -9.350 -4.356 -2.479 -1.348
’ 12.235 11.271 11.516 9.771 7.983

D f -12.378 -10.220 -9.002 4.689 -2.406
y r’ 3.743 9.853 11.836 11.581 9.497
Er f -8.252 -9.901 -9.719 -7.930 -3.527
r’ 4.232 3.937 9.620 11.171 10.600

Tm f -7.507 -8.523 -12.958 -10.096 -4.324
fr’ 2.189 4.181 10.291 11.910 11.175

* Correspondiente a radiacion de Cu-K;

Debido a que los 4&tomos en una estructura no se encuentran estaticos, sino que
vibran en forma permanente en torno a su posicion promedio, el factor de dispersion
atomica incluido en 2.28 es en realidad la combinacion de un término debido
propiamente a los electrones del atomo estatico y otro, llamado factor de temperatura o

de Debye-Waller, que representa al efecto de vibracion térmica.
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f=r° eXp(— Ug} 2.31)

donde 1 representa al factor de dispersion estatico (aun a 0 K existe vibracion de punto
cero determinada por el principio de incertidumbre por lo que f° no es f en el cero
absoluto) y U es el valor medio en el espacio del desplazamiento cuadratico medio del
atomo (U (0 K) #0) [2.1].

La expresion 2.31 es adecuada para describir atomos cuya vibracidon térmica es
isotropica, es decir, con amplitud idéntica en todas las direcciones del espacio. Esto es
cierto solo en estructuras compactas donde el entorno de cada 4&tomo es un poliedro
regular. Sin embargo, en estructuras donde los entornos atdmicos son irregulares las
fuerzas que controlan el movimiento vibracional del &tomo cambian segun la direccion
y por lo tanto también lo hace la amplitud de vibracién. Més importante altn es la
anisotropia del movimiento cuando existen enlaces covalentes, que vuelven rigido en
ciertas direcciones a un arreglo de atomos. Por lo tanto, en el experimento, es necesario
tener en cuenta la anisotropia del factor de temperatura que se representa por una matriz
simétrica U de 3 x3 y cuyos elementos U;;, U,y Usz, Up, Uz y Uss representan las
amplitudes cuadraticas de vibracion en las direcciones x, y, z y sus diagonales [2.3].

La representacion de un atomo en una red, luego de incluir el factor de
temperatura anisotropico, deja de ser una esfera para ser un elipsoide, cuya forma
depende de la simetria del sitio cristalografico ocupado por el atomo (lo que impone
restricciones a Uj) y de las fuerzas de enlace y empaquetamiento que actiian sobre el
mismo.

El efecto del factor de temperatura sobre el poder de dispersion de un atomo es
siempre de reducirlo, ya que el término exponencial que lo describe tiene un valor 1 en

20 = 0y se reduce cuando 26 crece.

La absorcion lineal de la radiacion por la red cristalina, produciendo efectos de
disipacion térmica en la red deben también analizarse a la hora de realizar un
experimento de difraccion de rayos X. Esta absorcion no es producida necesariamente
por atomos particulares sino por toda la densidad electronica del cristal y afecta tanto a
la radiacion incidente como a la difractada que debe atravesar una porcion de la muestra
determinada, para entrar o salir del cristal. Considerando que la absorcion de radiacion

es lineal en un material de densidad uniforme, si un haz de radiacion con intensidad [,
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atraviesa un material de longitud t con coeficiente de absorcion linear u la intensidad de
salida sera:

I =1,exp(-7-u) (2.32)

Como el fenomeno de difraccion implica orientaciones distintas de los haces
difractados respecto a los incidentes, la longitud del material atravesado por distintos
haces en distintas direcciones serd distinta para cada uno y se producird un efecto
indeseado en las intensidades colectadas. Discutiremos cudles son los problemas de
absorcion referidos a las geometrias utilizadas para obtener los diagramas y a los
coeficientes de absorcion lineal de las muestras y veremos que en general existen
formulas para la correccion de los efectos indeseados de la absorcion, por lo que no sera

necesario profundizar en este tema aqui.

2.6.3.2 Interaccion entre los neutrones y la red cristalina:

Si la radiacién incidente es un haz de neutrones térmicos (0.7 < A < 7 A
aproximadamente [2.19]) se ha observado que existen dos tipos de interacciones de
magnitudes similares, pero de caracteristicas muy distintas. Una es la interaccion entre
los neutrones y los nucleos debida a la similitud de sus momentos lineales, la otra es
entre el momento magnético de los neutrones y el momento magnético total del d&tomo.

En lo que sigue describiremos ambas interacciones.

2.6.3.3 Dispersion de neutrones por los nucleos:

La dispersion de neutrones por los nucleos de una red presenta complejidades
debidas a las caracteristicas del sistema nucleo-neutréon y a la propia existencia de
periodicidad. Una descripcion exhaustiva de esta interaccion puede encontrarse en
[2.18-2.20]. Los términos significativos para este trabajo pueden limitarse a dos:
longitud de dispersion coherente (b), y seccion de absorcion (o) de neutrones (coherent
scattering length y absorption cross-section respectivamente). El término b es el que se
asocia a f de rayos X y es el resultado de una combinacion de factores como del espin
nuclear, el estado de polarizacion de los neutrones y la composicion isotdpica del &tomo
a lo largo de la red. El término o es el que se asocia directamente a la absorcion de
neutrones por los nucleos, siendo pequefio para la enorme mayoria de los nucleidos,

pero tremendamente grande para otros que tienden a absorber neutrones para formar
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otros nucleidos (*’Co + 'n — ®Co + hv).

Tabla 2.5: Longitud de dispersion de neutrones de algunos elementos

significativos para este trabajo de tesis.

Se lista el valor medio de b y de o para la distribucion isotdpica natural y los valores de b de algunos
nucleidos cuya abundancia es significativa. El * en la tiltima columna indica cual es el nucleido que mas

contribuye al alto valor de <o> (datos extraidos de [2.14] y [2.15]).

Elemento <b> [fm] <o> [fm] Nucleidos | % Abund. b [fm]
4 Too 99.76 5.803(4)
(o) 5.803(4) 1.9(2)x10 I 020 5.8407)
Co 2.49(2) 37.18(6) *Co 100 2.49(2)*
%Cu 69.17 6.43(15)
Cu 7-718(4) 3.78(2) SCu 30.83 10.61(19)
Y 7.75(2) 1.28(2) Yy 100 7.75(2)
"*Ba 2.42 5.7(1)
Ba 6.59 4.67(10)
Ba 5.07(3) 1.1(1) °Ba 7.85 4.91(8)
“'Ba 11.23 6.83(10)
"Ba 71.70 4.84(8)
P8 a 0.09 8(2)
La 8.24(4) 8.97(4) ™, 3901 524(4)
Pr 4.58(5) 11.5(3) 4py 100 4.58(5)
"INd 27.16 7.7(3)
"“Nd 12.18 14(2)
"INd 23.80 2.8(3)
Nd 7.69(5) 50.5(12) "Nd 8.29 14(2)
ONd 17.19 8.7(2)
""Nd 5.75 5.7(3)
"INd 5.63 5.3(2)
"*Sm 3.1 -3(4)
"“'Sm 15.1 14(3)
'*5Sm 11.3 -3(4)

Sm 0.80(2)-1.65(2)i | 5922(56) "Sm 13.9 -19.2(1)-11.7(1)i*
Sm 7.4 14(3)
P2Sm 26.6 -5.0(6)
P'Sm 22.6 9.3(10)

151 ¥

Eu 7.22(2)-126(1)i | 4530(40) lsg ‘5‘;2 6'13%"‘2)2?1'55(3)’
"Dy 2.34 6.7(4)
. "“'Dy 19.0 10.3(4)
Dy 16.92)-0276)i | 994(13) Dy 25.5 _1.4(5)
Dy 24.9 5.0(4)

"“Dy 28.1 49.2(4)-0.79(1)i*
"Er 1.56 8.2(2)
1°Ey 33.4 10.6(2)
Er 7.79(2) 159(4) gy 22.9 3.003)
"Er 27.1 7.4(4)
'"Er 14.9 9.6(5)
Tm 7.07(3) 100(2) 9Tm 100 7.07(3)
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En ciertos casos el segundo término es de tal magnitud, que es imposible
observar intensidad difractada y el experimento es inviable. En la mayor parte de los
casos, la absorcion es despreciable o corregible en funcion de la geometria del sistema,
para lo cual se aplica la ecuacion 2.32 al igual que para rayos X (donde u depende de o,
Ay la geometria del sistema).

La intensidad del haz difractado se puede calcular en forma idéntica a la
intensidad de difraccion de rayos X siendo las ecuaciones 2.27 y 2.28 perfectamente
validas cambiando f; por b;.

Es importante destacar que b no depende de Z ni de A (niimeros atémico y de
nucleones respectivamente) del atomo, como se ha dicho, por lo tanto su variacion al
movernos en la tabla periddica es casi arbitraria. La figura 2.12 muestra el poder de
dispersion coherente de algunos atomos en funcion del peso atomico. La tabla 2.5
muestra algunas longitudes de dispersion de neutrones para atomos significativos para

este trabajo junto con la seccion de absorcion.
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Figura 2.12: Longitud de dispersion de neutrones en funciéon del peso atdmico para
algunos elementos o nucleidos (imagen extraida de [2.16], pp. 15).

La longitud de dispersion de neutrones presenta caracteristicas diferentes a las

del factor de dispersion de rayos X (f) ya que se origina al interactuar una radiacion de
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longitud de onda A del orden de 1 A (1 A = 10"° m) con un elemento dispersor de
dimensiones entre 4 y 5 6rdenes de magnitud inferior (ryucieo =10 m =1 fm). Esto
produce que, a diferencia de f, b es constante respecto a 20. Esto hace que los diagramas
de difraccion de neutrones presenten maximos de intensidad apreciable aun a angulos
cercanos a 180 ° lo que permite determinar con gran precision el factor de agitacion
térmica de los atomos. La figura 2.13 muestra un diagrama de difraccion de rayos X

superpuesto con uno de difraccion de neutrones para una misma muestra.

1.0 5
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Figura 2.13: Diagramas de PrBaCuCoOs obtenidos por difraccion de rayos X y de
neutrones. Es de notar la diferencia en las intensidades relativas para los mismos indices
de Miller y la gran diferencia entre las intensidades valores de Q altos, donde los rayos
X no son practicamente difractados mientras que los neutrones conservan gran
intensidad. La curva azul fue movida artificialmente hacia arriba por claridad.

El efecto del factor de temperatura sobre el poder de dispersion de neutrones de
un atomo es idéntico al explicado para rayos X debido a que el movimiento de vibracion

afecta tanto a los electrones como al nucleo atomico.
2.6.3.4 Dispersion de neutrones por el momento magnético del Atomo:

Cuando los neutrones se aproximan a un atomo que presenta un momento

magnético neto, se produce una interaccion entre el momento magnético asociado al
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espin del neutron con el momento total atomico. Esta interaccion es del mismo orden de
magnitud que la interaccion entre los neutrones y los ntcleos, debido al gran rango de
cobertura espacial que tienen los electrones portadores del momento magnético del
atomo comparado con el del nicleo.

La interaccion tiene las caracteristicas de la interaccion neutron-nucleo en lo que
refiere a su dependencia con la orientacion de los momentos involucrados mientras que
tiene las caracteristicas de la interaccion rayos X-electrones en lo que refiere a las
dimensiones relativas de la longitud de onda y el elemento dispersor.

Cuando los momentos magnéticos en la red se encuentran desordenados (estado
PM) la dispersion de neutrones adquiere caracteristicas incoherentes, observandose un
aumento en el background, pero si los momentos estan alineados en alguna de las
estructuras descritas, se producira difracciébn y se observardn maximos claramente
definidos en un diagrama.

Se define para la dispersion magnética un factor de forma magnética
normalizado fj; cuya dependencia con 20 es andloga a las de f (para rayos X), ya que
ambas son dependientes de la distribucion de la densidad electronica del atomo
magnético. Sin embargo f), decae mas rapido que f con s puesto que representa la
densidad de espin de electrones de valencia, exteriores al core del &tomo y de capas con
nimero cuantico principal mayores o iguales a 3 (corresponde a la densidad electrénica
de los electrones 3d a 5d para los metales de transicion o 4f y 5f para los lantanidos y
actinidos).

Este factor de forma se combina con un factor geométrico que indica la relacion
entre las direcciones de los momentos del neutrén y del dtomo para dar el factor de
dispersion magnético p,s dependiente de la direccion de dispersion:

Py (8)=0.2696 - guf, (5) (2.32)
donde & es un vector unitario en la direccidon y sentido del espin del neutron, u es el
momento magnético total del atomo y g es el llamado vector de Halpern:

q= M A (2.33)

STH o H
siendo 5 el vector de dispersion y z el vector momento magnético del atomo, cuyo
modulo, direccion y sentido de desean determinar.

Es posible observar a partir del vector de Halpern que si el vector de dispersion y

el momento magnético tienen la misma direccion el producto escalar (S' . /7) =su,yel
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S($ K .. . ., .
(2,4” ) = — que es un vector unitario en la direccion de 5 al igual

sTps

primer término queda

[ .. S QO .
que L que se dijo es paralelo a 5, por lo tanto g =2 _H_yp y la amplitud de
s H
dispersion sera nula. Andlogamente puede verse que ¢ = 1 en la direccion de zz cuando
5 y [ sean normales, obteniéndose la situacion mas favorable. Adicionalmente,

cuando el vector de Halpern sea normal a la direccion del espin del neutrdn, serd el
factor de dispersion py, el que se anule.

Si el experimento de difraccion se realiza con neutrones no polarizados la
probabilidad de que se anule py es independiente de la direccion del vector de
dispersion. Por lo tanto, es posible determinar la orientacion de los momentos
magnéticos en un cristal solamente por inspeccion de las direcciones para las cuales se
cumple la ley de Bragg pero no se observa intensidad de difraccion magnética.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la rapida caida de fj, con 20 impide la
visualizaciéon de méximos magnéticos ya a valores intermedios de 20 limitando la
utilizacion de la relacion geométrica dada.

Las caracteristicas del ordenamiento son determinantes de la posicion de los

posibles méaximos de difraccion magnética. Es frecuente definir un conjunto de vectores
dered a,,, b, y ¢, , correspondientes a las direcciones de periodicidad del arreglo de
momentos magnéticos atomicos y utilizar los conceptos de simetria de Shubnikov a
partir de la base de traslaciones a,,, b,, y ¢, para definir el tipo de estructura bicolor

correspondiente a la estructura.
Para materiales FM, la periodicidad nuclear y magnética coinciden por estar
todos los momentos alineados, por lo tanto los maximos de difraccion magnética tienen

las mismas posiciones que los maximos de difraccion nuclear (los vectores de la ceda

magnética @, , b, y ¢, coinciden con los de la celda nuclear @, b y C
satisfaciéndose las condiciones de difraccion para las mismas direcciones). Podria
pensarse esto imposibilita la observacion de los maximos de difraccion magnética de un
material FM, sin embargo, la dependencia de b con el estado de polarizacion de los
neutrones y de los nucleos permite “anular” la dispersion nuclear, observandose
solamente la magnética.

Cuando se tienen estructuras magnéticas AFM, FIM o mas complejas es muy

frecuente que la celda magnética sea de dimensiones mayores que la celda nuclear. Por
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lo tanto, las condiciones geométricas de difraccion producen la aparicion de picos
magnéticos en posiciones prohibidas para los picos nucleares, generandose en este caso
picos de origen magnético exclusivamente. Asimismo las estructuras de tipo spin-glass
presentan una huella tipica en los diagramas de difraccion de neutrones que permite
caracterizarlas aunque el fendmeno que produce estas huellas no pueda describirse
estrictamente como difraccion.

El estudio de la posicion e intensidad de los maximos de difraccion magnética es
una herramienta Unica para la determinacidon de las caracteristicas particulares de los

arreglos de momentos magnéticos en estructuras AFM, FIM , helicoidales, etc..
2.6.4 Forma de los maximos de difraccion:

Se ha verificado, experimentalmente, que la forma de los maximos de difraccion
de un diagrama de polvo es producto de la superposicion de todos los factores que
participan en el proceso de obtencion del mismo.

Estos factores pueden clasificarse en 2 grupos: 1- los debidos a las
caracteristicas fisicas de la muestra y 2- los debidos a las caracteristicas fisicas y
geométricas del sistema utilizado para la obtencion del diagrama.

La combinacion de todos los fendmenos produce una forma de pico especifica
para cada muestra en cada instrumento (inclusive para cada tratamiento previo o
proceso sintético seguido) por lo que la complejidad del analisis puede llevarse hasta el
limite que el experimentador desee.

Se suelen agrupar todos los factores instrumentales que afectan a la forma de
pico en una funcion g y a todos los factores intrinsecos de la muestra en otra f. La forma

de pico experimental (&) estard dada por la convolucion de ambas funciones segln:

h=g*f (2.34)

Las formas de pico observadas mdas frecuentemente en los experimentos de
difraccion de polvo son Gaussiana (G), Lorentziana (L) y pseudo-Voigt (pV)
(ecuaciones 2.35 a 2.37 respectivamente) [2.21]. La tercera es el resultado de realizar

una convolucion entre una curva gaussiana y una lorentziana.
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o2 [m® eXp(—Zln(Z)(A29)2J (235)

AN H*?
L= 2H ! 5 (2.36)
" [1+4(Azf) }
H
pV=(1-mn)G+nlL (2.37)

siendo H el ancho a media altura del pico (H = FWHM = Full Width at Half Maximum),
A20 la separacion entre el maximo del pico y el punto donde se esta representando la
funcioén, (A20 = 20; — 20y) y 1, el factor de mezcla de la funcion pseudo-Voigt [2.22].
La figura 2.14.a muestra los perfiles tipicos para las tres funciones mencionadas.

El ancho a media altura (H) suele utilizarse en el modelado de los maximos de
difraccion por ser directamente extraible de los picos cualquiera sea la funcidon que los
describa, sin embargo, el significado fisico del mismo no tiene una interpretacion
uniforme para las distintas formas de pico. El ancho integral, B (integral breadth), de un
pico es el ancho de un rectdngulo de igual area que el pico y con igual intensidad
maxima (Ver figura 2.14.b y c). Se calcula como el area bajo la curva dividida por la
intensidad del punto maximo, por lo que se requiere realizar un ajuste al pico para
integrar la funcion analitica ajustada o realizar una integracidon numérica del area (a
veces imposible si hay superposicion de picos). Las unidades de B y H son idénticas sin
embargo el pardmetro B contiene informacion fisica sobre las dimensiones medias de
los cristales en la direccion de difraccion por unidad de volumen. Por lo tanto el
parametro H es mas asociado a la combinacién muestra-instrumento mientras que

directamente a la muestra.

2.6.4.1 Ensanchamiento debido a la muestra (f):

Asumiendo que a cada cristal componente de la muestra llega radiacion
incidente en forma de una onda plana y monocromatica y que el cristal es perfecto es
posible demostrar que los méaximos de difraccion no van a ser funciones o sino que van
a tener la forma de un pico con un area proporcional a la intensidad determinada por el
factor de estructura (Fyy) y al volumen del cristal (el nimero de celdas que estan
difractando). El ancho de los picos estard dado por la distribucion de espaciados dj que

se producen por efectos térmicos, e incluso a 0 K debido al principio de incertidumbre.
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Pero ademas, la forma del pico estard determinada por la micro-estructura del polvo
policristalino.

Se denomina micro-estructura a las caracteristicas del cristal que no dependen
directamente de la composicion de la muestra ni de la estructura promedio de la misma
(composicion media y posiciones medias de los d&tomos en la celda unitaria). Se suele
considerar que la micro-estructura no afecta al valor de la intensidad difractada sino

sOlo a la forma de los maximos observados.

2.0 Picos G, pV'y L de area unitaria I
1 n Gaussiana pseudo-Voigt Lorentziana
H=05 n=0.3 H=05
15 Area(8H)=1 H=05 Area(20H)=0.96824
=] s = 1.87887 Area(16H)=0.9879 | =1.27324
— | . =1.69718
m max.
2.. J
o
(0]
B1.0 1
7]
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9
= i
0.5+
0.0 + L
T T T I T T T I T T T I T T T I T T T
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Figura 2.14: a.- Formas de pico tipicas para los perfiles de difraccion, gaussiana
lorentziana y pseudo-Voigt con n = 0.3. Las tres curvas fueron calculadas de forma de
que tengan area 1. Notese que integrando en un rango 260y = 10H ain no se ha cubierto
el 97 % de la curva total para un pico L pero ya se ha cubierto el 100% del area en 20y
+ 4H para un pico G. Para el pico pV la situacion es intermedia. b.- Anchos integrales
de los picos con forma G'y L de la parte a. comparados con H.
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Se describen dentro de la micro-estructura del polvo el tamafio y forma de los
granos (cristales), la presencia de tensiones reticulares debidos a esfuerzos de
deformacion ejercidos sobre los cristales y la presencia de defectos de apilamiento y
crecimiento. La ocurrencia de orientacion preferencial de granos puede estar asociada a
algunas de las caracteristicas de la muestra mencionadas, pero cambia la intensidad de
los méximos.

Los efectos de ensanchamiento de pico atribuibles a la micro-estructura se
suelen clasificar seglin estén relacionados con una deformacion de la celda unitaria o no.

Se llama ensanchamiento por tamafio (size broadening) al producido por el
tamafio finito y la forma de los cristales que producen la difraccion. Este
ensanchamiento no estd asociado con deformaciones de la celda unidad por lo que
puede modelarse e interpretarse independientemente del conocimiento de la estructura
del material. Generalmente el tipo de perfil caracteristico de muestras cuyo
ensanchamiento es dominado por este fendmeno es Lorentziano y puede presentar
caracteristicas anisotropicas, es decir, el ancho depende de la direccion del vector de
dispersion 5 correspondiente a ese pico. En estos casos, familias de picos (con indices
particulares, 00/ por ejemplo) presentan anchos superiores o inferiores a la media de los
picos cercanos. Idealmente en cristales esféricos se tiene un ensanchamiento isotroépico
y el ancho de pico es inversamente proporcional al tamafo del cristal. Diagramas de H o
B en funcion de s suelen denunciar la ocurrencia de anisotropia de tamafios y por lo
tanto permiten asociar a las muestras el ensanchamiento Lorentziano tipico.

El ensanchamiento por tension (strain broadening) es el que se debe a
deformaciones de la red por fallas de apilamiento, inclusiones, tensiones residuales o
gradientes de concentracion. Este tipo de ensanchamientos engloba fendmenos de
caracteristicas diferentes y muy particulares y suele separarse en sus distintas
componentes para su andlisis. La deformacion de los maximos por tensiones residuales
producto de esfuerzos aplicados sobre los cristales durante la sintesis, molienda o
tratamiento previo a la obtencion del diagrama de difraccion suelen tener caracteristicas
gaussianas. Cuando ésta es la tnica causa de ensanchamiento por tension el efecto
puede separarse de otros. El efecto de ensanchamiento es por sus caracteristicas
anisotropico ya que no todas los planos cristalinos son afectados por esfuerzos aplicados
en una direccion determinada. Existen métodos de determinacion del modulo de la

tension que estd siendo aplicada sobre el cristal y es posible obtener mapas de
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distribucion de tension, sin embargo, se requiere una muestra donde la separacion de la
componente gaussiana debida exclusivamente a este fendmeno sea realizable [2.23].

Los ensanchamientos por inclusiones o gradientes de concentracion son de
dificil tratamiento general, dependen en gran medida de la muestra en estudio y
requieren de un conocimiento muy fino de sus caracteristicas y de los posibles
componentes que pueden causar las inclusiones o que puedan distribuirse en gradientes
de concentracion. Suelen causar ensanchamientos de tipo G anisotropico, aunque esta
afirmacion es menos general que en el caso anterior.

Los efectos producidos sobre los picos debido a fallas de apilamiento y
crecimiento (stacking/twin faults) han sido profusamente estudiados debido a que suelen
producir deformaciones de picos dificiles de ajustar a curvas como las mencionadas.
Frecuentemente la presencia de fallas de apilamiento en un cristal trae aparejado no solo
el ensanchamiento asimétrico de los méaximos sino también el corrimiento de los
maximos de difraccion [2.24-2.25].

En general, en una muestra donde no se observan grandes deformaciones por
tensiones o fallas estructurales y el tamafio de cristal es razonable la forma de los

maximos g tiene caracteristicas pV muy cercanas a L (n =1).

2.6.4.2 Ensanchamiento debido a factores instrumentales (g2):

Se incluyen dentro de las deformaciones debidas al sistema experimental (g) a la
distribucion espectral de la radiacion incidente, los fendmenos de absorcion y rugosidad
superficial de la muestra (ya que éstos estan intimamente relacionados con la geometria
del sistema y no con las caracteristicas propias de la muestra, pudiendo variar al
cambiar la primera), las aberraciones instrumentales (defectos de alineado, etc.) y
finalmente los efectos producidos por espejos, colimadores, monocromadores y rendijas
sobre el haz incidente y difractado.

La distribucion espectral de la radiacion incidente es la principal componente de
g. Esta, esta determinada por la fuente de radiacién y el sistema de monocromatizacion.
Frecuentemente las fuentes que utilizan cristales monocromadores (simples o dobles,
focalizantes o planos) presentan méximos de alta pureza espectral (eliminacion de
componente K,, de radiaciéon emitida con dnodos metélicos) y forma lorentziana. Los
monocromadores de haz difractado también introducen una componente L en g. Sin
embargo, las rendijas de divergencia o recepcion suelen introducir una componente G al

perfil del maximo de difraccion.
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Habitualmente, en instrumentos donde la presencia de multiples rendijas es
necesaria para lograr reducir la divergencia del haz incidente, la radiacion difractada
fuera de foco y la radiacién de fondo, la componente instrumental del perfil es de tipo
pV dependiendo fuertemente de la distribucion espectral de la radiacion incidente.

Los instrumentos que hacen llegar a la muestra haces paralelos focalizados y
monocromatizados en multiples reflexiones, y que no precisan de rendijas receptoras
debido al paralelismo de los haces incidente y difractado presentan formas de pico
puramente L [2.24]. Este tipo de instrumento es el que opera en estaciones de difraccion
de polvo, que utilizan radiacion sincrotron.

También se debe notar que los instrumentos utilizados para realizar difraccion de
neutrones presentan caracteristicas diferentes a los de rayos X por utilizar sistemas de
monocromatizacion y colimacién adecuados a las caracteristicas de la radiacion
incidente. En la mayor parte de los instrumentos que utilizan radiacion monocromatica

de neutrones se encuentra que la componente g es puramente G.

2.6.4.3. Asimetria en los picos de difraccion:

Es necesario mencionar que tanto la componente g de un diagrama como la
componente f del mismo pueden presentar asimetrias. Es frecuente que las fallas de
apilamiento o los gradientes de concentracion produzcan picos con formas claramente
asimétricas y anisotropicas, es decir el grado de asimetria varia con hkl. A su vez la
implementacion de algunos sistemas de coleccion de datos introducen asimetria en los
maximos de difraccion que por sus caracteristicas no pueden ser eliminados (por
ejemplo el espectro de intensidad exponencial en experimentos de difraccion de
neutrones TOF). Esto implica que las curvas de tipo L, G o pV descritas no son
adecuadas para la descripcion de los perfiles.

Existen modificaciones matematicas a las ecuaciones 2.35 y 2.36 que permiten
introducir asimetria a las curvas manteniendo una respuesta global del mismo tipo que
las curvas simétricas. Se han implementado descripciones mas complejas de los
maximos de difraccion, que utilizan una funcién tipo pV para modelar la region de
angulos bajos del pico y otra pV distinta para la region de angulos altos de todos los
picos del diagrama. También se utilizan otras funciones para la descripcion de picos
asimétricos, como por ejemplo la split-Pearson (con una filosofia igual a la mencionada
antes pero con otra funcion de pico). Estos abordajes del ajuste de los maximos son muy

utiles si el tinico objetivo del experimentador es lograr ajustar el pico de la mejor
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Figura 2.15: Picos 222 y 662 de Y,O; patron de difraccion obtenidos utilizando el
Difractémetro SEIFERT Scintag PAD II del CSSC-Lab. con radiacion filtrada de Cu-K,
(negro) y el difractometro de 6 ejes Huber de la estacion D12A-XRD1 del LNLS
utilizando radiacion de energias 7.694 keV (rojo) y 9.669 keV (verde)*. a.- madximo
principal (familia de planos [222]) b.- maximo de angulos altos (familia de planos
[622]). c.- Maximo [222] de diagrama de difraccion convencional ajustado con 2 curvas
lorentzianas. d., e., f.- Maximos 662 ajustados con curvas lorentzianas. Se muestran los
anchos a media altura de los picos individuales. La calidad de los ajustes se evidencia
en el valor de R? del ajuste. La relacion entre la intensidad de las dos lineas K,; y Ky
no es igual en los ajustes de los méximos [222] y [662] lo que denuncia defectos en el
método de ajuste. Los maximos individuales presentan una forma de pico tipo Pseudo-
Voigt. La diferencia de FWHM entre los diagramas obtenidos a 7.694 y 9.669 keV se
debe al solo ajuste del angulo del monocromador para cambiar la energia.
* Los diagramas de SXPD fueron puestos a la escala de la radiacion de Cu-K,,.

71



manera posible, sin embargo, su utilizacion no permite obtener conclusiones sobre las
propiedades fisicas de la muestra. En los tinicos casos en que estos abordajes permiten
concluir sobre el ensanchamiento intrinseco de la muestra, es en aquellos donde la
funcion especial utilizada pueda incluirse totalmente en la componente instrumental, g,
del perfil, de forma que la componente f'siga siendo G, L o pV (inclusive sus versiones
modificadas por asimetria).

De la discusién anterior resulta claro que en la mayor parte de los diagramas de
difraccion experimentales, la forma de los maximos serd de tipo pV ya que las
componentes G y L estan presentes tanto en el perfil g como en el f. Sin embargo es
frecuente encontrar en diagramas obtenidos en laboratorios que utilizan radiacion
sincrotrén de muestras que no presentan ensanchamientos por tension, que los perfiles
son puramente L o pV con n=1. Analogamente los diagramas de difraccion obtenidos
con radiacion de neutrones con longitud de onda constante sobre muestras que
presentan tamafos de grano cercanos al limite superior mencionado en la seccion 2.6.1

presentan formas de pico puramente G o p} con n=O0.

La figura 2.15 muestra algunos méximos de difraccion correspondientes al
compuesto Y03 utilizado como patron de difraccion, obtenidos mediante un
difractometro convencional y mediante un difractdmetro que utiliza radiacion sincrotrén
con 2 longitudes de onda distintas. Las diferencias en la forma de pico A pueden
atribuirse unicamente a la componente g (inherente al sistema utilizado para hacer el
experimento) ya que la componente f (inherente a las caracteristicas micro-estructurales
de la muestra) es comtn a los 3 diagramas. La utilizacion de radiacion incidente cuya
distribucion espectral es compleja (doblete Cu-K,) produce formas de maximos de
dificil ajuste a dngulos bajos y un doblete con ambos elementos claramente separados a
angulos altos. Esta caracteristica de los diagramas obtenidos con radiacion filtrada (no
monocromatica) se transforma frecuentemente en una gran dificultad experimental a la

hora de realizar el analisis de micro-estructura de la muestra.

2.6.5. Geometria del experimento de difraccion:

Teniendo en cuenta la ley de Bragg y la orientacion al azar de los cristales en el

polvo policristalino el proceso de difraccion puede limitarse a un plano donde se ubican
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el haz incidente, la muestra y el haz difractado. Las orientaciones de los haces incidente
y difractado estan determinadas por el dngulo de Bragg siendo siempre 20 el angulo
entre el haz difractado y el incidente. La muestra puede colocarse de forma tal que el
haz incidente y difractado deban atravesarla (modo de transmisiéon) o que el haz
difractado se forme en una superficie a la que llega el haz incidente (modo de reflexion).
El tipo de fuente de radiacion utilizada es el elemento principal a tener en cuenta para
seleccionar una u otra geometria.

Comuinmente los instrumentos de difraccion de rayos X de polvo convencionales
que operan con radiacion de Cu-K,, utilizan la geometria de reflexion (llamada Bragg-
Brentano). Las caracteristicas divergentes del haz incidente requieren la utilizacion de
muestras de gran tamafio (o al menos gran superficie). La geometria de transmision es
solo viable cuando el haz incidente es convergente hacia la muestra o paralelo por lo
que necesariamente debe provenir de una fuente con un sistema de espejos o cristales
focalizadores. Adicionalmente, el estudio de materiales altamente absorbentes se ve
favorecido por la geometria de reflexion frente a la de transmision.

Es frecuente encontrar sistemas de transmision en laboratorios que utilizan
radiacion sincrotron, ya que la alta intensidad de la radiacion y la posibilidad de trabajar
con longitudes de onda muy cortas reduce el problema de absorcion. Esta geometria
permite utilizar multiples detectores (o detectores de area) para la coleccion de datos,
reduciendo significativamente los tiempos de coleccion de datos y permitiendo realizar
estudios con resolucion temporal. La posibilidad de generar radiacion incidente
convergente a partir de radiacion divergente proveniente de una fuente convencional,
(utilizando espejos o cristales focalizadores) permite utilizar la geometria de
transmision.

La principal desventaja del método de reflexion es que el montaje de la muestra
induce fendmenos de orientacion preferencial que pueden reducirse y hasta eliminarse
en algunas geometrias de transmision, donde se utiliza un tubo capilar de pequefio
tamafio para el montaje de la misma.

Debido a la debilidad de la interaccion entre los neutrones y la materia, los
experimentos de difraccion de neutrones se realizan exclusivamente en modo de
transmision, ya que en esta geometria se logra que un gran volumen de muestra quede
expuesta a la radiacion. Las dimensiones de la muestra deben superar en varios 6rdenes
de magnitud a las de difraccion de rayos X, sin embargo, la geometria del sistema es

analoga. Es necesario aclarar que las afirmaciones acerca de limitaciones de ciertos
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métodos debidos a insuficiente intensidad o precision, previsiblemente sean pesimistas
en un futuro proximo, ya que el desarrollo de equipos y sistemas mas modernos permite
que mes a mes se superen escollos aparentemente insalvables en épocas anteriores.

Una descripcion amplia de geometrias de difraccion de rayos X y neutrones se

puede encontrar en el Volumen C de las Tablas Internacionales de Cristalografia [2.26].

2.6.5.1 Geometria de reflexion para-focalizante (Bragg-Brentano):

En esta geometria, los rayos X emitidos por un foco lineal colocado
perpendicular al plano de difraccion, atraviesan una rendija de salida que limita su
angulo de divergencia a un valor seleccionado y llegan a la muestra que se coloca con
su superficie paralela al foco lineal formando un angulo ® con respecto a la bisectriz del
haz de rayos emitido por el danodo (ver figura 2.16). Los rayos X difractados, cuando ®
coincide con 0 de Bragg, son emitidos por la muestra en forma convergente hacia una
linea donde se coloca la rendija de recepcion del detector. El haz difractado forma un

angulo 20 respecto del haz incidente por lo que la muestra y el detector deben

Fuente de rayos X

/

VAV A i v v i v

Fuente de
rayos X

Detector

Rendija Soller 2

Figura 2.16: a.- Esquemas de difractdometro con geometria Bragg-Brentano y radiacion
de tubo sellado sin monocromador. b.- Relacion geométrica entre los elementos del
sistema y el circulo de focalizacion de la muestra (F: Foco, RS: rendijas Soller, RE:
rendija de divergencia o de salida, RR: rendija receptora y CF: circulo de focalizacion
de la muestra)*. c.- Geometria de difraccion y sistema de rendijas utilizadas en el
difractometro SEIFERT Scintag PAD II. Se muestra ademas el eje de giro de la muestra.
* Imagen extraida de referencia [2.26].
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mantenerse siempre en relacion 0-20 de forma de que el detector se encuentre en el sitio
correcto para detectar la radiacion difractada cuando ésta se produzca.

Cuando el sistema se encuentra perfectamente alineado se logra la maxima
resolucion angular del instrumento. Esta situacion se logra cuando los puntos de
divergencia y convergencia de los haces de rayos X, junto con el punto de giro de la
muestra forman una circunferencia tangente en el centro de la misma (circunferencia
focalizante).

La contribucion instrumental a la forma y el ancho de los méximos de difraccion
en este sistema, estd determinada principalmente por la distribucidon espectral de la
radiacion emitida por el danodo (incluyendo el sistema de filtrado/monocromatizacion) y
el ancho de la rendija receptora.

La distancia entre el foco y la muestra determina la resolucién angular del
instrumento, siendo mayor cuanto mayor sea ésta. Sin embargo la seleccion de grandes
distancias foco-muestra traen aparejados algunos problemas. El principal es que para
angulos bajos la proyeccion de la muestra sobre el haz incidente es mas pequena que
éste, mientras que para angulos mayores es mayor. A causa de esto, a angulos bajos la
cantidad de radiacion que recibe la muestra es menor que a angulos altos, haciendo que
algunos maximos de difraccion estén fuera de escala con respecto a otros. Debido a la
divergencia del haz incidente, la seleccion de distancias muy grandes foco-muestra
agrava esta situacion, debiéndose aumentar la superficie de la muestra o realizar una
correccion de intensidad en dngulos bajos. Este problema puede paliarse reduciendo el
ancho de la rendija de divergencia, sin embargo, esto puede producir una pérdida
inaceptable de intensidad de difraccion, haciendo que la ganancia a angulos bajos sea
una gran pérdida a angulos altos, donde la intensidad de difraccion es baja y una gran
intensidad del haz incidente puede permitir mejorar su visualizacion. La figura 2.17
muestra este efecto.

Los errores de alineacion mas comunes en este tipo de instrumentos son la
discordancia entre ® y 20, el corrimiento vertical de la muestra respecto al eje de giro
del sistema y el corrimiento entre el cero mecanico del instrumento y el cero electronico
del sistema de control del angulo 26. El primer error produce ensanchamiento y
corrimiento de los maximos. El segundo produce un corrimiento sistematico de los
maximos hacia angulos mayores o menores de 20 dependiendo de si la muestra estd

corrida hacia arriba o hacia abajo del punto ideal. Este corrimiento no es constante con
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Figura 2.17: Representacion del error en la intensidad total de iluminacion de la muestra
para distintos angulos. a.- cuando ® < ®min, 1a proyeccion de la muestra sobre el haz es
menor que el ancho de éste. b.- cuando se alcanza el angulo minimo la muestra es
iluminada por todo el haz, c.- La totalidad del haz ilumina a la muestra luego de que ®
supera Omin. Los angulos y los tamafios de los elementos han sido exagerados por
claridad.

el angulo y es mds evidente para reflexiones de angulos bajos ya que su dependencia es
con el coseno de 0 y la distancia entre el foco y la muestra (R):

s-cos(d)
R

A20 = (2.38)

El tercer error de alineaciéon produce el corrimiento de los maximos de

difraccion en una cantidad constante A20 para todo el diagrama.

2.6.5.2. Geometria de reflexion con haz paralelo.

Cuando el haz incidente sobre la muestra es paralelo (foco en el infinito) no
existe el circulo focalizante de la muestra y la distancia muestra-detector y la altura de
la muestra dejan de ser factores de error en los diagramas. Es posible obtener haces
paralelos a partir de haces divergentes mediante la utilizacion de espejos focalizantes de
Rhodio u otros metales. Son comunes en las estaciones de laboratorios sincrotron,
aunque se encuentran en el mercado difractdometros convencionales que los utilizan. La

eliminacion de la divergencia del haz elimina gran parte de los factores de aberracion
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descritos permitiendo obtener diagramas de mayor calidad, con anchos de pico menores

y mayor reproducibilidad de las medidas.

2.6.5.3 Geometria de transmision con haz incidente paralelo:

En los experimentos de difraccion de neutrones térmicos se utiliza un haz
paralelo de neutrones monocromaticos (se monocromatiza la radiacion mediante
difraccion en un monocristal adecuado). El haz tiene dimensiones que varian entre 0.5 y
3 cm de ancho y un alto de entre 6 y 9 cm, permitiendo irradiar un gran volumen de
muestra.

La inexistencia de una superficie de reflexion hace que todas las direcciones son
utiles para colectar los neutrones difractados por lo que se suelen utilizar arreglos de
multiples detectores, para realizar la coleccion de datos en forma simultanea a distintos
valores de 26. De esta manera se reduce el tiempo total de coleccion.

La principal fuente de error en estos sistemas, es la posicion de la muestra, sin
embargo la dispersion incoherente y la absorcion son los fenomenos fisicos intrinsecos
de la muestra que no pueden ser evitados y que mds afectan a los datos de difraccion.
Existen formulas para la correccion del error en la posicion y la absorcion cuando es
pequeia, pero es imposible corregir por dispersion incoherente lo que limita el tipo de
atomos que pueden ser incluidos en las muestras estudiadas por difraccion de neutrones
(Tabla 2.5).

Las dimensiones de estos instrumentos son formidables frente a los instrumentos

de difraccion de rayos X.

2.6.6 Estrategias de coleccion de datos:

El disefo del experimento de difraccion debe incluir la estrategia a utilizar para
obtener los datos de difraccion. El uso que se va a dar a los datos es el principal
elemento a tener en cuenta al disefar esta estrategia. El diagrama de difraccion tipico
donde se representa intensidad colectada en funcién del angulo del detector (I vs. 20)
puede ser construido mediante la medida de I para algunos puntos de valor 26 conocido
o mediante el registro continuo de I al variar 26. En cada caso existen ventajas y
desventajas, algunas de las cuales son discutidas en esta seccion. La seleccion del

tiempo de conteo en cada punto en caso de utilizar coleccion paso a paso también debe
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ser considerada, ya que frecuentemente deben realizarse correcciones a los datos
medidos para obtener los datos finales.

Con el objetivo de acotar la discusion solo se describirdn estrategias de
coleccion de datos para sistemas que utilizan radiacion de longitud de onda
monocromatica constante. No describiremos estrategias de coleccion de intensidad vs.
energia de la radiacion incidente (energy dispersive X rays diffraction) o intensidad vs.
tiempo de vuelo (TOF: time of flight) de neutrones ya que ninguna de estas técnicas fue

aplicada durante el trabajo de tesis.

2.6.6.1 Métodos de coleccion continua:

El antiguo método de determinacion de patrones de difraccion de polvo en
pelicula fotografica (utilizando la caAmara de Debye-Scherrer [2.12]) es el mejor ejemplo
de construccion continua del diagrama de difraccion. Existe una resolucion angular
minima finita en este sistema de registro, dada por la granularidad de las particulas
fotosensibles en la pelicula. El tamafio de estos granos en la pelicula, es varios 6rdenes
de magnitud inferior a la resolucion angular necesaria para representar adecuadamente
la intensidad difractada, por lo tanto, se considera al método fotografico como un
continuo.

Actualmente, en los equipos que utilizan un detector de radiacion, para
cualquiera de las geometrias descritas, es posible realizar un registro continuo de la
intensidad de difraccion en funcion del angulo. Esto se logra moviendo el detector a
velocidad angular constante (y la muestra si corresponde manteniendo la relacion
necesaria, por ejemplo 0-20 para Bragg-Brentano) desde el dngulo inicia hasta el final
manteniendo encendido el detector que registra instantdneamente la intensidad. La
informacion es volcada a un grafico analdgico (directamente a una registradora en papel)
o digital (archivo de imagen) de resolucion adecuada para el registro del diagrama de
difraccion. La velocidad de respuesta del detector, medida como el tiempo que tarda
¢éste en detectar un cambio de la intensidad, hace que los datos sean determinados en
pasos finitos. Sin embargo el tiempo de respuesta de los detectores convencionales es
muy pequefio por lo que los pasos se pueden considerar infinitesimales y a este método
también como de registro continuo.

Las técnicas mas modernas y refinadas utilizan detectores de area (image plates)
y detectores sensibles a la posicion (PSD: position sensitive detector) para obtener

registros continuos de intensidad difractada. Un arreglo extendido de fotodiodos
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independientes o detectores equivalentes, colocados alrededor de la muestra en la
geometria adecuada, registra la intensidad difractada que se vuelca en forma digital en
una imagen bidimensional. Este método de deteccion es andlogo al de registro con
pelicula fotografica. La resolucién angular del detector esta dada por el tamafio de los
fotodiodos individuales y la distancia del detector a la muestra, siendo en la mayoria de
los casos muy inferior a la resolucidon angular necesaria para la observacion de los
detalles mas finos del diagrama de difraccion.

La implementacion del ultimo método ha demostrado por el momento ser
rentable unicamente en equipos donde la resolucion angular, la precision del sistema de
coleccion de datos y la exigencia de reduccion del tiempo de coleccidon son extremas.
Los instrumentos que lo utilizan estan localizados Unicamente en algunos laboratorios
donde se utiliza radiacién sincrotréon a lo largo del mundo.

En aquellos sistemas donde se obtiene todo el diagrama en forma simultanea
(pelicula o detector de area) la fuente de radiacion puede presentar intensidad variable
con el tiempo. La determinacion continua del diagrama utilizando un detector que se
desplaza a velocidad constante requiere una fuente de intensidad constante para operar
efectivamente, por esta razon es utilizado casi tinicamente en laboratorios con fuentes
convencionales de radiacién. La implementacion de correcciones por variacion de
intensidad incidente en esos sistemas los vuelve poco precisos frente a métodos de
coleccion paso a paso.

En ninglin caso durante el desarrollo de este trabajo de tesis se colectaron datos
utilizando estos métodos por lo tanto no se abundara sobre sus ventajas o desventajas

[2.21, 2.26].

2.6.6.2 Métodos de coleccion paso a paso:

El método de coleccidon paso a paso, se basa en la medida de la intensidad
integrada durante un intervalo de tiempo determinado para posiciones de 20 fijas en
funcioén de cierto criterio de coleccion de datos.

El método mas frecuente de coleccion de datos paso a paso es la medida de la
intensidad de difraccion durante cierto tiempo fijo en puntos separados una distancia
constante A20 entre un angulo inicial y otro final. El detector se coloca en un punto 20
inicial y se determina la intensidad que llega al detector durante el tiempo de conteo,

registrandose posicion del detector e intensidad en un archivo o grafico. Luego se
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desplaza el detector una cantidad A26 y se vuelve a contar repitiendo el proceso hasta
alcanzar el angulo final. De esta manera se obtiene un listado 20-1 que permite
reconstruir el diagrama de difraccion.

El largo de paso (A20) puede ser variable a lo largo del diagrama segun algin
criterio que se considere ventajoso a la hora de realizar la coleccion de datos. Una
opcion alternativa al uso de pasos constantes en 20 es el uso de paso constante en otras
unidades, por ejemplo d o Q (ver ecuaciones 2.18 y 2.24).

Los diagramas donde se utilizan pasos Ad constantes son los que se obtienen
utilizando radiacion de energia variable de rayos X o de TOF de neutrones por lo que no
seran discutidos aqui.

La seleccion de paso constante en unidades de transferencia de momento
([Q]I=A™) es un método de coleccidn de intensidades fisicamente mas significativo que
la coleccion en pasos constantes de 20 y que permite reducir el tiempo total de
coleccion sin reducir la calidad de los datos obtenidos. El paso AQ fijo representa un
paso A260 que aumenta al crecer 20 o Q.

Otro método es seleccionar, en forma arbitraria, un tamafio de paso para ciertas
regiones y otro distinto para otras. Asi seria posible colectar intensidades utilizando
pasos cortos en las regiones donde existen maximos de difraccion y pasos largos en las
zonas donde solo se observa background. Este tipo de colecciones de datos, requiere un
conocimiento muy preciso de la muestra en estudio y un disefio muy cuidadoso por lo
que es muy excepcionalmente utilizado.

La mayor parte de los programas utilizados para analisis estructural por el
método de Rietveld, especialmente los que estan basados en el algoritmo original creado
por Hugo Rietveld [2.27] solo leen archivos con datos de difraccion representados con
paso constante de coleccion en 26. Debido a que la mayor parte de los datos extraidos
de estaciones experimentales como el LNLS o el NCNR son analizados por este método
(aunque existe otros programas con mayor flexibilidad en el ingreso de los datos) es
frecuente que los programas de control de los instrumentos produzcan por defecto
diagramas con paso constante en 20 o en su defecto en unidades de TOF. Este es, por lo
tanto, el formato mas utilizado.

La seleccion del largo de paso fijo, ya sea en 20, Q o TOF, debe realizarse
teniendo en cuenta principalmente el ancho de los maximos de difraccion del diagrama.

La determinacion de la forma de pico en base a un numero insuficiente de puntos en el
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pico es generalmente ambigua y dificulta el ajuste posterior de los datos. La utilizacion
de pasos muy pequefios, que producen decenas de puntos en cada pico resultan en datos
redundantes que no aportan significativamente a la calidad del diagrama.
Adicionalmente, un nimero muy grande de puntos debe colectarse en un tiempo muy
grande, lo que generalmente no es posible. La relacion de compromiso debe producir
maximos de difraccion correctamente descritos por un nimero de puntos minimo
posible para reducir el tiempo de coleccion sin perder calidad. La relacion aceptada
como mas adecuada para la coleccion de datos con paso constante, es que haya 5 puntos
medidos en la mitad superior del pico (siempre que este tenga una forma tipica como las

descritas en la seccidon 2.6.4 [2.28]. Esta condicion, llevada a ecuaciones implica:

A20/AQ/Ad < Hyin/5 (2.39)

donde Hyi, es el ancho a mitad de altura del pico més angosto del diagrama medido en
las unidades adecuadas (%/A”'/A respectivamente). Para las muestras donde H es
isotropico es suficiente analizar los primeros maximos del diagrama para determinar
Hin y proceder a la eleccion del paso que satisfaga la relacion 2.39. Para muestras que
presentan ensanchamiento anisotropico de los maximos de difraccion debe observarse
con cuidado que familia presenta los anchos minimos y seleccionar el paso en funcion
de ellos.

Es necesario hacer notar ademas, que el ancho de los maximos de difraccion
medidos en grados es directamente proporcional a la longitud de onda de la radiacién
incidente. Por lo tanto dos diagramas obtenidos con longitudes de onda diferentes
deberian ser colectados con pasos constantes en 20 diferentes si se desea mantener el
numero de puntos por pico.

Es en base al ensanchamiento de los maximos de difracciéon con 20 y a la
dependencia de H, medido en unidades de angulo, con A que se vuelve util la coleccion
de datos utilizando unidades de Q. Observando la ecuacion 2.8 es posible ver que los
valores de Q para los maximos de difraccion son constantes e independientes de A.
Luego, el ancho de los picos es también constante en unidades de Q ya que no hay
expansiones o contracciones del diagrama por cambios en la longitud de onda. Esto
hace que el valor de AQ adecuado segun la ecuacién 2.39 puede ser utilizado para

colectar datos utilizando cualquier A.
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Existe una ventaja adicional a la utilizacién de pasos constantes en Q respecto a
pasos constantes en 20 y estd referida al ensanchamiento natural de los maximos de
difraccion al aumentar el angulo de Bragg. Se ha observado experimentalmente que
para picos de forma lorentziana H aumenta en proporcion directa con tg(0) mientras que
para picos de forma gaussiana lo hace con tg*(0) [2.22]. A su vez un paso AQ fijo
aumenta su valor en proporcion directa a sen(0) cuando se transforma en A26. Por lo
tanto el ensanchamiento natural de los maximos de difraccidon con el d&ngulo de Bragg es
acompanado naturalmente por el crecimiento de paso AQ medido en 20. De esta manera,
los méximos de dngulos altos son determinados con un nimero de puntos andlogo a los
de angulos bajos. Si se tiene en cuenta que la mayor informacion estructural de un
diagrama de difraccion de rayos X, se obtiene de los méximos de dngulos bajos (debido
al poder de dispersion decreciente de los atomos) se concluye que con paso constante en
20 se sobre-determinan los maximos de difracciéon que menos informacioén aportan a la
hora del analisis estructural.

Estando en condiciones, entonces, de realizar medidas utilizando paso constante
en 20 o paso constante en Q resulta claro que las medidas en el segundo caso presentan
un valor mayor de calidad contra tiempo invertido. La principal desventaja de la
coleccion de datos en pasos constantes de Q es que la posicion de los motores del
instrumento a utilizar se miden en unidades angulares (grados o radianes) y no en A™,
por lo tanto, el instrumento debe determinar cual es el valor de 26 que corresponde al
valor de Q donde se desea posicionar el detector. Solo un motor con alta sensibilidad
(frecuentemente se requiere una resolucion angular de 0.0005 © o menor en 20) es capaz
de posicionarse con exactitud en los valores de 20 calculados sin introducir un error
sistematico en la posicion. Adicionalmente, la inica forma en que el instrumento que
colecta los datos puede determinar los valores de 20 correspondientes al Q deseado es
conociendo A. En los laboratorios sincrotron, la determinacion exacta de A experimental
no es siempre previa a la coleccion de datos, frecuentemente se realiza un experimento
de difraccion sobre una muestra patron que luego de un refinamiento de Rietveld
permite determinar A con precision. Esto obliga a realizar la coleccion de datos con un
valor de Q estimado. El valor de Q absoluto puede ser determinado luego de conocida la

longitud de onda real del experimento mediante una simple regla de tres:

A ,
Qrm[ — re/lal Qesttmada (240)

estimada
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2.6.6.3 Seleccion del tiempo de conteo en estrategias de coleccion paso a paso:

La seleccion de una estrategia adecuada de tiempo de conteo, en cada paso de 26
o Q utilizado para obtener un diagrama de difracciéon puede, en muchos casos,
simplificar el procesamiento de los datos y evitar errores sistematicos en los mismos.

Cuando la fuente de rayos X utilizada emite radiacion de intensidad constante,
no existe ninguna duda sobre la conveniencia de utilizar un tiempo de conteo fijo en
cada paso de la medida. Este es el caso de las fuentes convencionales de rayos X y muy
frecuentemente de los reactores nucleares que proveen neutrones para difraccion, por lo
tanto se suele colectar radiacion durante un tiempo fijo en cada paso.

Las fuentes de radiacion sincrotrén y las de dispersion de neutrones, presentan
un decaimiento exponencial de intensidad de la radiacion emitida que esta directamente
ligada al proceso de pérdida de coherencia de los paquetes de electrones que se
desplazan dentro del anillo generador de radiacion sincrotrén. Si la radiacion que incide
sobre la muestra cambia su intensidad con el tiempo, el factor de escala aplicable a cada
punto del diagrama también cambia con 26. La condicion fundamental que debe
cumplir un diagrama de difraccion para representar el poder de dispersion de la muestra
con el angulo de Bragg es justamente que los maximos se presenten todos en la misma
escala. Debe, por lo tanto, en estos casos, aplicarse una correccion por intensidad del
haz incidente a las cuentas colectadas o seleccionarse tiempo de coleccion de datos
variables que contrarresten este fendmeno.

En caso de utilizarse tiempos de conteo constantes durante la coleccion de datos,
es necesario registrar la intensidad del haz incidente que llega a la muestra. Esto se
logra colocando una camara de ionizacién en el camino Optico del haz incidente. La
camara de ionizacion funciona como monitor de radiacion, registrando la intensidad del
haz incidente en funcion del tiempo. De esta manera, los datos crudos luego de la
correccion deben incluir ademas de la posicion y la intensidad difractada, la intensidad
incidente. Es posible obtener un conjunto de datos normalizados, dividiendo la

intensidad difractada entre la intensidad incidente:

Imedida (26)
f ’ Imonitor (20)

La inclusion de un factor f permite obtener valores de Imalizada CON cierto

Inormalizada (20) = (2 4 1)

significado fisico ya que la intensidad el haz incidente es siempre mayor que la del haz

difractado, lo que produciria valores de 1,o;maiizads menores que 1.
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La desviacion estandar de la intensidad medida se calcula como la raiz cuadrada
del ntimero de cuentas colectadas:
01 (20) = [Lediaa(20)]"? (2.42)
por lo tanto la desviacion estandar de la intensidad normalizada debe calcularse segln:
o,(20)
I Lonivor (20)

luego, la utilizacion de los datos obtenidos para un analisis cristalografico por el método

O, normalizada (26) = (243)

de Rietveld requeriréd incluir ademds de las intensidades de difraccion, las desviaciones
estandar de las mismas en forma explicita, en el archivo de ingreso al programa que se
vaya a utilizar.

Esto resulta imposible en algunos programas que asumen que oy se puede
determinar a partir de la intensidad ingresada segun la ecuaciéon 2.42 (ver seccion 2.7.3
para una discusion fundamentada de este asunto).

Una forma de reducir este inconveniente es seleccionar f de la ecuacion 2.41
para que las intensidades normalizadas se aproximen a las medidas. Esto puede ser muy
poco efectivo si la intensidad del haz incidente varia en gran proporcion durante el
tiempo de coleccion (es frecuente que un diagrama comience a realizarse con cierta
intensidad y finalice con la mitad o menos). De esta manera se suele seleccionar f para
que MAaX.[Liormaiizada(20)] = MAX.[Lneqida(20)], es decir f = {ma'lx.[Imed,-da(29)]}'1 y no

corregir las desviaciones estandar.

La estrategia alternativa es colectar los datos de difraccion utilizando tiempo
variable en cada paso. Para determinar el tiempo en cada paso se debe medir un niimero
constate de cuentas en el monitor del haz de entrada (CMC, constant monitor counts)
Cuando se alcanza el nimero de cuentas fijado el difractometro recibe la orden de pasar
al paso siguiente, en el que permanece hasta que el monitor vuelva a registrar el nimero
de cuentas necesario. De esta forma, la cantidad de radiacion total que alcanza a la
muestra en cada paso es una constante por lo que la radiacion total difractada en cada
paso esta referida a la misma cantidad de radiacién incidente.

Esta estrategia requiere de un sistema de control muy rapido ya que
frecuentemente los tiempos de coleccion son inferiores a 1 s.

La principal ventaja de este método es, que las intensidades difractadas son

colectadas como si el haz incidente fuera constante en intensidad, por lo tanto no deben
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ser corregidas a posteriori y las desviaciones estandar de la intensidad son
efectivamente como las salidas de la ecuacion 2.42.

En los sistemas de coleccién basados en radiacion sincrotron la estabilidad y
correcta calibracion de la cdmara de ionizacidon que funciona como monitor de radiacion
son fundamentales a la hora de colectar la intensidad difractada, sin embargo esto es atn
mas critico en el procedimiento de coleccion basado en cuentas de monitor constante

[2.21].

2.7 Analisis estructural a partir de datos de difraccion de polvo — El

método de Rietveld:

2.7.1 Historia y estado actual:

La difraccion de polvo se utiliza como técnica analitica desde el descubrimiento
de la difraccion de rayos X. Sin embargo, no fue hasta 1969, luego del articulo
publicado por Hugo Rietveld en Journal of Applied Crystallography [2.27], que se
comenz6 a considerar a la difraccion de polvo como potencialmente tan util como la
difraccion de monocristal.

El estudio estructural a partir de técnicas de monocristal se realiza mediante la
obtencion de datos de intensidad integrada en funcion de los indices de Miller (4kl). Los
datos se utilizan en forma de lista I vs. (hk/) donde I representa la intensidad integrada
para el punto del reticulo reciproco cuyos indices representan a § [2.1]. El trabajo con
datos de difraccion de polvo hasta 1969 se realizaba de manera idéntica. Sin embargo
las caracteristicas de los diagramas de polvo, donde la superposiciéon de maximos con
espaciados interplanares similares es inevitable, impedia la correcta determinacion de I
para un namero suficiente de valores de (%k/). El conjunto de datos, incompleto y con
intensidades determinadas con muy baja precision hacia que los datos obtenidos a través
del método de polvo fuera inutiles para resolver o refinar una estructura.

Ademas de las caracteristicas de los diagramas de difraccion de polvo, las
caracteristicas de las muestras causaban frecuentemente dificultades insalvables a la
hora de intentar determinar las intensidades de difraccion integradas. La presencia de

formas de pico variables (dependientes de multiples factores tal como se describi6 en la
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seccion 2.6.4) y de fenomenos de orientacion preferencial, entre otros, volvia en
muchos casos inttiles los esfuerzos de los cristalografos.

Hasta ese momento, por lo tanto, el método de polvo era considerado un
excelente método de andlisis cualitativo y semi-cuantitativo y en caso favorables un
buen método cuantitativo, dependiendo esto de factores tales como la superposicion de
maximos de difraccion de los componentes, etc.

Rietveld introdujo una nueva forma de trabajo a partir de los datos de difraccion
de polvo. Su propuesta fue utilizar todo el diagrama de difraccion como insumo de
trabajo, considerando que la informacion estructural no esta solamente contenida en los
maximos de difraccion integrados, sino también en los puntos de background, donde la
ausencia de maximos implica la limitacion a las posibles estructuras correspondientes.
De esta manera, utilizando difraccion de neutrones de polvo de mediana resolucion,
logré ajustar las intensidades observadas a un modelo, que incluia los parametros
estructurales necesarios para describir al compuesto en estudio y parametros que
describian la forma del background, la forma de los maximos, y algunas funciones de
aberracion instrumental (como error de punto cero, etc.).

La precision de los resultados obtenidos, y el perfecto ajuste que logrd entre los
datos experimentales y el modelo, mostraron a la comunidad de cristalografos la fuerza
de los argumentos tedricos utilizados para justificar el método y la potencialidad del
mismo, al ser aplicable a muestras que anteriormente era imposible caracterizar con
precision. El sistema que Rietveld estudié presentaba una simplicidad que favorecid su
trabajo ya que los datos de difraccion de neutrones de longitud de onda constante que
utilizé presentaban formas de pico gaussianas caracteristicas (como se describid en
2.6.4y2.6.5).

Los 35 afos que han transcurrido desde la propuesta de Hugo Rietveld han
permitido desarrollar la base tedrica y los procedimientos experimentales para permitir,
en la actualidad, aplicar el método de Rietveld a un conjunto de datos de difraccion
obtenidos con cualquier instrumento, incluso los disponibles en laboratorios
convencionales como el CSSC-Lab. (siempre que se tomen las previsiones necesarias
para que la calidad de los datos sea adecuada) [2.21, 2.28].

El acelerado aumento de la capacidad de calculo de las computadoras en la
ultima década, sumado al desarrollo de métodos de resolucion de estructuras y de

modelado molecular, junto con la disponibilidad de fuentes de radiacion de alta
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intensidad y resolucidn, han puesto al método de polvo un escalén abajo del método de
monocristal como técnica de resolucion estructural.

Si bien el método de Rietveld no es un método de resolucion de estructuras sino
de refinamiento (es necesario contar con un modelo estructural aproximadamente
correcto para poder comenzar el ajuste y completar la estructura) ha sido gracias a ¢l
que se ha potenciado la investigacion en desarrollar técnicas de resolucion a partir de
datos de polvo.

Inspirados en el método de Rietveld, se han desarrollado algoritmos de ajuste de
diagramas de difraccion sin utilizar informacion estructural [2.29] (WPPF: whole
powder pattern fitting, o método de Le Bail). Seleccionando formas de pico adecuadas a
las caracteristicas micro-estructurales de la muestra y al instrumento y conociendo la
celda unidad del compuesto, es posible realizar un ajuste que proporciona una lista
fiable I vs. (hkl), 0til para realizar la resolucion estructural en forma analoga a la
realizada a partir de datos de monocristal.

El desarrollo de técnicas automaticas de resolucion de estructuras a partir de
datos de difraccion de polvo, combinadas con el método de Rietveld para el
refinamiento de las mismas, es actualmente, uno de los temas mas candentes en la
comunidad internacional de cristalografos [2.30].

Publicaciones recientes muestran que, el método de polvo apoyado en el método
de Rietveld ha permitido incluso la resolucion y refinamiento de estructuras de
macromoléculas biologicas [2.31], lo que era impensable de realizar incluso a principios
de los 90°.

En lo que refiere al desarrollo de programas en los que esta implementado el
método de Rietveld, existe al menos una decena de ellos de circulacion libre (bajo la
forma de licencias de tipo GNU — General Public License) y algunos cuyo uso requiere
licencia, funcionando bajo la mayoria de los sistemas operativos (Windows, Linux,
Unix, Mac, Alpha, VMS, etc). La mayor parte de los programas son actualizados
frecuentemente por sus autores o sucesores y cubren el 100 % de los avances en el area
de difraccion de polvo. La mayoria de los sistemas de control de instrumentos cuentan
actualmente con opciones de escritura de archivos de datos adaptados a muchos de estos
programas de uso extendido en la comunidad cientifica internacional.

Los mas utilizados de acceso libre son: GSAS (Larson & Von Dreele) [2.32] con
su interfase grafica EXPGUI (Toby) [2.33], FULLPROF (Rodriguez-Carvajal) [2.34]
con sus interfases graficas WinPLOTR (Roisnel & Rodriguez-Carvajal) [2.35] y
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EDPCR (Gonzalez-Platas & Rodriguez-Carvajal) [2.36], RIETAN (Izumi) [2.37] y
RIETICA (Hunter) [2.38]. La mayor parte de ellos pueden ser obtenidos a través del
sitio web del Proyecto CCP14 (Collaborative Computational Project Number 14, Single
Cristal and Powder Diffraction) [2.39].

La inclusion, en los tltimos afios, de los efectos de la micro-estructura del polvo
policristalino en los algoritmos del modelo de Rietveld hacen de este método una
herramienta poderosa de andlisis estructural a escala atomica y también de propiedades
mecanicas a escala macroscopica, quedando en segundo plano el objetivo de
determinacion de estructura atomica del método. Es decir, encontrar los parametros
fisicos que explican los diagramas de difraccion y no solamente los modelos empiricos.
Métodos como el WPPM (whole powder pattern modelling) de Scardi et al.[2.36-2.37]
permitirdn en un futuro cercano modelar, ain, los més complicados efectos de micro-
estructura en paralelo con la estructura cristalografica media del compuesto, llevando
nuestra comprension de la estructura atdmica y sus consecuencias a escalas
macroscopicas a limites alin no sospechados.

Por todo lo dicho se considera al método de Rietveld como uno de los métodos

modernos fundamentales de analisis estructural.

2.7.2 El modelo:

El método de Rietveld propone representar las intensidades observadas de
difraccion en un diagrama, mediante un modelo teérico que pretende incluir todos los
efectos que influyen en la obtencion del diagrama de difraccion. En particular, el
modelo fisico pretende incluir los efectos que determinan la posicion, intensidad y
forma de los maximos de difraccion del diagrama, dejando el modelado del ruido de
fondo a una funcion de ajuste empirico (o directamente realizando la substraccion del
background).

La posicion e intensidad de los maximos esta determinada por la estructura
cristalina del compuesto (salvo en presencia de orientacion preferencial del polvo,
donde las intensidades no se pueden representar solo con la estructura) y la forma de los
picos por factores instrumentales e intrinsecos de la muestra (ver seccion 2.6.4) que
deberan incluirse en el modelo de forma de poder representar a las intensidades

observadas.
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Considerando que se tiene un conjuntos de datos (20;, y;) donde 26; representa la
posicion en unidades de 20, Q, d, etc. el modelo matematico se implementa para
determinar la intensidad calculada (y.;) en los mismos puntos 26; ingresados [2.21]

segln:

"$(20,—20)P.A+y, (2.44)

£

yci = SZL\

s —representa a los indices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersion 5 .
v — intensidad del background en el punto 26;.

S — factor de escala.

L — contiene los factores de Lorentz, Polarizacion y Multiplicidad.

#26; — 26;) — funcion que representa la forma del pico.

P, — funcion de orientacion preferencial de la muestra.

A — factor de absorcion y fendmenos asociados.

F; — factor de estructura correspondiente al pico con vector de dispersion 5 (Fyx).
La sumatoria se realiza sobre todos los picos de distintos s que aportan intensidad de

difraccion en el punto 26;.

Cada uno de los términos de la ecuacion 2.44 podra contener dentro de si uno o

mas parametros ajustables x; (j = 1, ...., m) como ser las posiciones atomicas 7, en F 0

los anchos de pico H; en #(26; — 265).

Nos encontramos entonces con el problema de encontrar el conjunto de m
parametros (x;, ... X,) que permitan ajustar los y.; a los y; para todo i.

Este problema carece en general de una solucion exacta, debido a que los valores
experimentales y; estan afectados de errores aleatorios (la presencia de errores
sistematicos no corregidos o modelados invalida el analisis). Uno de los métodos mas
utilizados para resolver este problema es el de Minimos Cuadrados Lineal [2.1].

Empleando este método se minimiza la funcion:
S, =2 w (v -y.) (2.45)
donde w; representa un factor de peso que vale:

W= (2.46)
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Procediendo segun el método sugiere se llega a que la solucion del problema
requiere de la inversion de una matriz de mxm elementos, llamada matriz normal que
tiene la forma:

azyci _ ayci ayci
Ox,-ox, | ox; |\ Ox,

My ==3 2w (v, = 2,) (2.47)

La complejidad de la matriz normal, es pues, mayor a medida que el modelo
incluye un nimero mayor de variables, ya sean del mismo (mas pardmetros atdbmicos) o
de distinto tipo (funciones de pico mas complejas con mds parametros ajustables).

Para simplificar en algo el célculo de la matriz normal (y hacer posible su
programacion), se asume que el primer término dentro del paréntesis recto es nulo. Este
término solo se anula si la relacion y.; y cada uno de los x; es lineal. Esto no sucede ni

siquiera en los modelos estructurales mas sencillos ya que la relacion entre F y 7,

(ecuacion 2.28) que estd inevitablemente presente en la parte estructural del modelo, es
de tipo exponencial. Esta simplificacion permite realizar el calculo y el proceso de
inversion de la matriz normal pero vuelve lineal a un sistema que no lo es.

Al linearizar el sistema, el céalculo de los mejores valores de x; no puede
realizarse directamente a partir de los valores observados, debiendo recurrirse a un
proceso de iteracion donde es necesario incluir valores de x; de partida para todo j.
Invirtiendo la matriz normal es posible determinar los cambios en x; seglin:

oS

Ax, =S M2 (2.48)
J Zk: Jk axk

repitiéndose el proceso de calculo de Mj con los nuevos valores x; = xjp + Ax;, la
inversion de M y el célculo de Ax; hasta alcanzar un conjunto de valores x; que no

cambien de un ciclo al siguiente, es decir representen un minimo de la funcién S,.

(Notese que Mjk'l no es el inverso de Mj; sino el elemento jk de la matriz inversa de M.)

Desafortunadamente, una condicion inherente al método de Minimos Cuadrados
Lineal es que si los valores de partida (x;, ... x,;)o no son proximos a los valores finales,
el proceso de refinamiento puede converger hacia un minimo relativo, o directamente
no converger en absoluto. Esta condicion impide la resolucion de estructuras por este

mecanismo, ya que la necesidad de partir de un conjunto de parametros estructurales 7,

cercanos a los finales es introducir un modelo estructural adecuado en el modelo, y por

lo tanto, requiere haber resuelto al menos parcialmente la estructura.
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Generalmente, el procedimiento practico utilizado para ajustar el modelo a los
datos y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos parciales cada vez mas
complejos donde una serie de valores razonables (x;, ... X,..)o de los parametros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al sub-conjunto (x,.,+s, ... X») variar hasta alcanzar
el minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando y la funcién
de minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta lograr, en forma razonable,
que todos los parametros del modelo puedan ser libres de variar simultineamente de
forma estable.

El uso de condiciones y restricciones (constraints/restraints o soft constraints)
entre los valores de (x;, ... x,) es también una forma de guiar al proceso de
minimizacion hacia un minimo absoluto y estable. Las condiciones son ecuaciones que
se incluyen en el modelo que deben ser estrictamente cumplidas, impidiendo a ciertos
parametros variar en forma independiente, las restricciones son condiciones impuestas a
ciertos parametros que son libres de variar dentro de cierta desviacion estandar arbitraria.
Estas restricciones y condiciones son a veces necesarias para guiar un refinamiento
donde el modelo estructural es complejo, hasta un minimo del ajuste manteniendo un
modelo aceptable desde el punto de vista quimico. Una amplia discusion sobre este

tema se encuentra en el capitulo 10 de “The Rietveld Method” [2.21].

2.7.3 Criterios de Ajuste:

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas es necesario que el
modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
formacion del diagrama de difraccion. La utilizacion de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (x,, ... X,,) incorrectos, al tomar éstos, valores que
intentan compensar los parametros necesarios para la correcta descripcion del diagrama.
Sin embargo, ain contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la
medida producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado
de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de nimeros que indican
distintas relaciones entre las intensidades observadas ();) y las calculadas (y.). A
continuacion se describen las utilizadas por el programa GSAS [2.32] por haber sido

utilizado exclusivamente durante este trabajo de tesis:
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R ="t (2.49)

R = (2.50)

R,(BS)=— (2.51)
zw_[(y,- ~74) 0 =y, )Jz
o Vi
R, (BS)= ; (2.52)
PRACES
R, = |7 (2.53)
> wy
Zw ~va)
7= (2.54)

n—m

R, representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un pardmetro muy fiable de
observar durante el proceso de minimizacidon ya que responde a pequefios cambios en el
grado de ajuste tanto en el background como en los maximos, sin embargo su valor es
siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar mas al background (la mayor
parte de los puntos en un diagrama) que a los méximos de difraccion. Es suficiente que
un diagrama tenga un background alto y esté bien ajustado para que este parametro sea
muy bajo, ya que la diferencia relativa entre intensidades se vuelve muy baja si y; es

siempre alto.
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R, es el principal parametro de ajuste a observar ya que en su numerador se
encuentra la funcién que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A
diferencia del R, incluye una funcion de peso sobre las intensidades que da mayor
importancia a los desajustes en las intensidades altas (los picos de difraccion) que en las
bajas (el background). Es el parametro mas significativo que suele informarse al
publicar los resultados.

R,(BS) y R,,(BS) son analogos a los anteriores pero el calculo se realiza sobre
las intensidades luego de substraerles el background (BS = background substracted). No
existe unanimidad sobre su valor estadistico, pero pretenden ser pardmetros mas
representativos del ajuste en las regiones de los maximos de difraccion que R, y Ry.
Cuando el ajuste del background es adecuado tienden a tener valores similares a estos.

Rg es el llamado R esperado, es el cociente entre los grados de libertad del
sistema y la suma de las desviaciones estandar de las intensidades. Es una cota inferior
de R,, cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.

z? es el parametro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GoF:
godness of fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de S, dividido entre la diferencia
entre el nimero de observaciones (n) y el nimero de parametros ajustados (m). Su
formula esté relacionada con los pardmetro R, y Rr segun:

Zi:wi(yi_yci)z R

=2 2.55
n—m R, (2-55)

2

V4

por lo tanto tiende a 1 cuando el ajuste es perfecto. Cuando toma valores inferiores a 1
se puede concluir que la calidad de los datos (estadistica de conteo en cada punto,
nimero de puntos, etc.) es insuficiente para describir el nimero de pardmetros que se
estd intentando ajustar. Debe optarse por un modelo mas sencillo u obtener un conjunto
de datos mas adecuado al modelo.

La funcion de peso utilizada en la minimizacion y en el calculo de los
pardmetros de ajuste es el cuadrado del inverso de la desviacion estandar de la

intensidad. Segun la ecuacion 2.22 o; = [yi]l/ 2y por lo tanto:

W= = (2.56)

El programa GSAS, asi como la enorme mayoria de los otros programas,

asumen que la intensidad que se ingresa es directamente el numero de cuentas medido
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en el detector y por lo tanto calculan o; = [;]"%. De aqui la importancia de que las
intensidades ingresadas en el programa no hayan sido corregidas (re-escaladas,
normalizadas o restadas de background) antes de su ingreso al programa. En caso de ser
intensidades corregidas deberia explicitamente ingresarse al programa el valor de c; de
manera de dar al pardmetro R,,, su justo significado (ver seccion 2.6.6) y de no afectar a
la funcién de minimizacion S, que también las usa.

Empiricamente se ha comprobado que el uso de intensidades corregidas o
restadas de background no cambia visiblemente la posicion del minimo de la funcion S,
sin embargo, los pardmetros que miden el ajuste (factores R) y las desviaciones estandar
de los parametros refinados si pueden ser afectados significativamente. Es necesario por
lo tanto prestar atencion a estos detalles a la hora de realizar correcciones de intensidad

y tratamiento de los datos previo al refinamiento.

Ademas de los parametros de ajuste mencionados existen otros, frecuentemente
utilizados en difraccion de monocristal, como son el R(F?) y el R(F) (o directamente
llamado Reonvencional © R) que se calculan para asesorar al experimentador sobre el ajuste
de las intensidades calculadas /. (mediante integracion de la curva ajustada a los
maximos experimentales) a las intensidades observadas /) (determinadas mediante la

integracion numérica de los picos en la region determinada por el modelo).

(2.57)

. Zgﬁﬁ _ ZSI;OF (2.58)

Estos dos parametros de ajuste no toman en cuenta la intensidad de las zonas del
diagrama donde no hay maximos de difraccion, por lo tanto estan sesgados a favor de la
estructura. Cuando el ajuste de los maximos es malo pero las intensidades medidas y
calculadas coinciden estos parametros son bajos, sin embargo los demas pardmetros de
ajuste del diagrama son altos.

Por lo tanto estos ultimos s6lo pueden utilizarse para comparar calidades de ajuste de
una estructura a un conjunto de datos si los pardmetros de ajuste del perfil completo son

comparables.
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Aunque se han mencionado 7 pardmetros numéricos que asesoran sobre la
calidad del ajuste, la mejor indicacion de ajuste que puede obtenerse durante el
experimento, que permite ademas analizar detalles del mismo en regiones especificas
del diagrama se obtiene de la inspeccion visual de la curva y; vs. 20 cuando es
representada junto con la curva y. vs. 20. Adicionalmente, es muy util representar
ademads en la misma figura, la curva (y;— y.;) vs. 20.

En la curva de diferencia de intensidades es muy sencillo detectar errores en el
ajuste de la intensidad, la forma de pico, el background, etc. en regiones puntuales del
diagrama que poco afectan a los parametros globales del ajuste. Por lo tanto, todos los
programas de refinamiento de Rietveld cuentan con un programa graficos que actualiza
el resultado de cada ciclo de refinamiento en forma automatica.

La figura 2.18 muestra un diagrama de difraccion de rayos X de la muestra Y,0;
patrén de difraccion, obtenida en el LNLS (ver seccion 3.3.2.2), ajustada por el método

de Rietveld implementado en sistema EXPGUI/GSAS.

2.7.4 Parametros a ajustar:

El modelo tedrico que se ajusta al diagrama esta compuesto por varias funciones,
cada una conteniendo informacion diferente y que debe ser analizada en forma
independiente a la hora de seleccionar los pardmetros de ajuste. Pero también debe
considerarse el modelo globalmente para analizar las correlaciones entre parametros. En
las siguientes secciones se describen los parametros de interés agrupados en funcion de
su contribucion al diagrama. Se discutiran caracteristicas generales, pero se hara

mencion a funciones particulares implementadas en el sistema GSAS.

2.7.4.1 Parametros globales del diagrama:

El factor de escala, la longitud de onda y estado de polarizacion de la radiacion
incidente (y su distribucion espectral en caso de no ser monocromatica), el background,
el error de punto cero (ZPE: zero point error) y la absorcion de la muestra (A) son los
parametros globales no estructurales de mayor importancia en un diagrama. El desajuste
de alguno de ellos (excepto la absorcion) respecto al valor real suele impedir que el
refinamiento sea estable, debiendo ser colocados en valores muy cercanos a los

correctos.
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Figura 18: Diagrama de difraccion de polvo de Y,O;3 patrén obtenido en la estacion
DI12A-XRD1 del LNLS utilizando radiacion de A = 1.61129 A colectado en paso
constante en Q con tiempo de conteco CMC, ajustado por el método de Rietveld
implementado en el sistema GSAS. Se refinaron 5 pardmetros de background, 6
parametros de pico TCHZ, U, V, W, X, Y y A, ademas de factor de escala, ZPE,
parametro de celda a, x de todos los 4tomos y Ui, de Y junto con el factor de escala.
Total: 20 parametros, x* = 1.531, R,, = 0.0845, R, = 0.0503, R,,(BS) = 0.0604, R,(BS)
= 0.0412, R(F’) = 0.0188, R = 0.0120. Notese que la curva de diferencia es
practicamente nula atn cuando algunos valores de R parecen altos. Los simbolos +
representan las intensidades observadas, la linea representa la intensidad
calculada a partir del modelo, la linea es la diferencia entre la intensidad
observada y la calculada y las lineas | representan la posicion de los maximos
correspondientes a la muestra.

El factor de escala se refina para ajustar la intensidad calculada por el modelo a
la intensidad observada. No tiene ningln significado fisico, salvo en caso de que se
estén refinando multiples fases en un mismo diagrama. En estos casos el factor de
escala es un componente fundamental para determinar la proporcion de los
componentes. Suele ser el primer pardmetro que se refina en un diagrama, pero no tiene

sentido su refinamiento si los parametros de celda, A y ZPE estan muy desajustados.

La correlacion entre A el ZPE y los parametros de celda, por ser los tres
parametros que determinan la posicion de los méximos en el diagrama, es muy grande,
por lo que el desajuste de uno de ellos implica necesariamente el desajuste de los otros.

La eleccion y determinacion del valor correcto de la longitud de onda suele ser
un problema solo en los instrumentos que utilizan radiacion sincrotron. En estos casos,
ademas, es necesario determinar la longitud de onda utilizando un patron de difraccion
de constantes de celda conocidos con precision o realizar combinaciones de diagramas
obtenidos con radiacion de longitud de onda conocida (como se discutird mas adelante).
Es frecuente que un error en el valor nominal de A no afecte al curso refinamiento, sin
embargo, introducird un error sistematico en las dimensiones de celda, la densidad del
compuesto, los factores de temperatura, el factor de escala y otros pardmetros

correlacionados.
El factor de polarizacion determina en forma significativa la intensidad de

difraccion a angulos cercanos a 20 = 90 ° ya que es en esta direccion que la componente

normal a la muestra del campo eléctrico de los rayos incidentes no es difractada
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quedando disponible unicamente la componente paralela a la muestra. Los instrumentos
convencionales de rayos X que trabajan con radiacion filtrada emiten radiacion no
polarizada por lo que el 50 % de la radiacion incidente no estd disponible a 20 = 90 °.
Para este caso particular la correccion por polarizacion adquiere la forma:

2

b l—co; (26) (2.59)

La utilizacion de monocromadores de haz directo (en rayos X y neutrones) y de
haz difractado, afectan a la polarizacidon del haz (principalmente si esta no es lineal y
paralela a la muestra), por lo que en esos casos deben incluirse factores de polarizacion
especiales. El estado de polarizaciéon de la radiacion que se extrae de una fuente
sincrotrén puede variar de circular a lineal segin sean las condiciones del sistema. En
las estaciones de difraccion de polvo el montaje del sistema es tal que la polarizacion es
lineal y paralela al plano de la muestra y por lo tanto p = 1 para todo angulo. Sin
embargo nunca se obtiene realmente un valor de 1 y es posible refinar el pardmetro p
aunque presenta gran correlacion con parametros de forma de perfil y factores de
temperatura de los dtomos. El factor de polarizacion aparece explicitamente entre los
pardmetro refinables pero combinado con el factor de Lorentz [2.1] en el modelo

estructural de la ecuacion 2.24:

A S
T sen’(0)cos(0) ¥

(2.60)
El ZPE corre los maximos calculados una cantidad constante en 20 y es
frecuentemente muy pequeio. Valores grandes de ZPE pueden tener como
consecuencia la deformacion de los maximos de difraccion y la pérdida de resolucion
del instrumento. Normalmente es muy importante refinarlo en diagramas con maximos
muy estrechos (obtenidos con radiacion sincrotrén) aunque en condiciones normales

debe tener un valor del mismo orden que el paso utilizado para la coleccion de datos.

La radiacion de fondo alcanza al detector generando un background uniforme en
todo el diagrama. Sin embargo frecuentemente la dispersion de rayos X o neutrones por
el aire genera un background dependiente de 20 que es caracteristico por elevarse para
angulos cercanos a 0 y 180 °. Cuando la muestra presenta una componente amorfa, se
genera una dispersion de radiacion por parte de este material que produce una elevacion

del background de forma caracteristica en angulos bajos (normalmente menores que 50°
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en 20). La representacion correcta del background es imprescindible para poder
describir correctamente los maximos de difraccion mas pequefios del diagrama y la
forma de pico de los méaximos de tipo L que presentan largas colas alrededor del
maximo (ver figura 2.14.a).

Todos los programas presentan la posibilidad de modelar el background
mediante una funciéon con pardmetros que se refinan, mientras que algunos presentan
ademas la posibilidad de fijar puntos de background e interpolar en forma lineal o
polindmica para describir el total del background. Debe prestarse mucha atencion a la
forma de pico cuando se selecciona esta ultima modalidad.

Las funciones tipicas que se utilizan para refinar el background en rangos de 20
entre 10 y 170 ° son: Polinomios de Chebyshev ortogonalizados y Series de Fourier de
Cosenos. Otras funciones especiales para describir backgrounds tipicos de fenomenos
como dispersion térmica difusa, o dispersion por el aire (a angulos menores de 5 °)
también se han implementado. Dependiendo de la forma del background y el rango de
20 barrido por el diagrama se suelen refinar entre 3 y 10 parametros simultdneamente.
Es frecuente observar si cambia el valor de R,, y R,,(BS) al agregar o quitar un
parametro de background. Es conveniente siempre utilizar el menor numero posible de

parametros de background.

La absorcion de la muestra depende del arreglo experimental utilizado para
obtener el diagrama. El problema de la absorcion puede ser potencialmente serio en la
geometria de transmision, tanto para difraccion de rayos X como de neutrones. El
principal problema es la dependencia del factor de correccion con 20 y la imposibilidad
de derivar un modelo tedrico exacto. En ambos casos utilizando muestras montadas en
geometria cilindrica existen modelos fenomenologicos para corregir las intensidades
difractadas [2.41]. En geometria de reflexion (Bragg-Brentano) la absorcion produce
una caida constante de intensidad a lo largo del diagrama por lo que queda incluida en
el factor de escala. En esta geometria el efecto de baja absorcidon (transparencia de la
muestra) causa distorsiones fundamentalmente en la forma de pico (que se describen en
2.7.3.2). La rugosidad superficial puede causar también problemas relacionados con la
absorcion, pero esta puede evitarse mediante el correcto tratamiento de la muestra

espacio [2.42-2.43].
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2.7.4.2 Parametros de pico:

Como se discuti6 la forma de pico es un factor de importancia a la hora de
estudiar una muestra por difraccion de polvo. El correcto modelado de la forma de pico
es fundamental no solo para lograr un ajuste visual razonable entre la intensidad
calculada y la observada, sino para que los valores de los parametros estructurales de la
muestra, dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. La
implementacion de las formas de pico caracteristicas en el sistema GSAS varia segln se
trabaje con datos de TOF o longitud de onda constante tanto con rayos X o neutrones.

Si bien en un diagrama se observa que H (el ancho a media altura de los picos)
es funcion de s (moédulo del vector de dispersion), en ausencia de anisotropia por
tamafio de cristales o tensiones reticulares, la funcion H(s) puede modelarse
empiricamente. Esto hace que el pardmetro H; de cada pico no sea una de las variables
en el ajuste sino que se ajustan coeficientes de las ecuaciones que describen la variacion

del ancho a media altura con 26. Ejemplo de esto es la ecuacion de Cagliotti, Pauletti y

Ricci [2.41] que describe la variacion de H con 0 para perfiles Gaussianos:
H? =Utan’(0) +V tan(0) + W (2.61)
La forma de pico que més aplicacion tiene y que se utilizd exclusivamente en
este trabajo de tesis es la pseudo-Voigt modificada de Thompson-Cox-Hastings (TCHZ)
[2.20] con inclusidon de términos de tension interna en varias escalas, anisotropia y
asimetria por fallas de apilamiento en determinadas direcciones del espacio definidas

por el usuario (forma de pico 2 de longitud de onda constante en GSAS [2.28]):

TCHZ(A20 “,H) = nL(A20 . H) + (1-1)G(A20 *,H) (2.62)
con n= 1.3667/(1 —0347 4 0.0817j (2.63)
H H H

siendo H una funcién del ancho a media altura de la componente G (Hg) y -

H,=20/2In2 (2.64)

H= #Hg +2.693H y +2.428H  y*> +4472H .y’ +0.078H .y* +y°  (2.65)
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con oy ydefinidos asi:

o’ =Utan*(0)+V tan(0) + W + — (2.66)
cos”(0)
X+X o cos(¢)
y= g +(Y +7, cos(§) + ,d” )tan(6) (2.67)
cos(6)

donde U, V'y W son los coeficientes antes descritos, P y el primer término de y son el
ensanchamiento Gaussiano y Lorentziano, respectivamente, descrito por Scherrer. El
término Lorentziano incluye un pardmetro de anisotropia que puede ser utilizado para
describir fallas de apilamiento X, cuando el usuario define un sub-reticulo adecuado, o
describir anisotropia por tamafio de grano X;. La funcion se usa alternativamente con X,
0 X; segun se trate de un pico correspondiente a la familia del sub-reticulo descrito o no.
El segundo término de la componente lorentziana describe el ensanchamiento por
tensiones internas e incluye un término de anisotropia Y.cos(¢) relacionado con X, y

otro por microtensiones (microstrain) descrito por:
v= vl + vkl + sl + 2yohk + 2yi3hl + 253kl (2.68)

Finalmente el angulo de los maximos de intensidad incluye los efectos de

asimetria A, corrimiento de la muestra S, y transparencia de la muestra 7:

A20' = A260 + A + S, cos(8) + T, sin(26) (2.69)
tan(260)
donde fi es un término que depende de la magnitud de la asimetria y se usa para la
integracion numérica del perfil.
De los términos S; y 7§ se pueden obtener, conociendo el radio R del instrumento,
el corrimiento vertical de la muestra (c) respecto al circulo focalizante y el coeficiente

de absorcion lineal efectivo () de la muestra:

— 7R
oo Z7RS, (2.70)
36000
~9000
. 271
/Llef 7Z'R]; ( )
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Estos dos ultimos parametros solo tienen sentido para la geometria Bragg-
Brentano con haz incidente divergente (difractdmetro convencional) ya que en la
geometria de transmisidon ambos fendmenos tienen otros efectos y cuando se usa
radiacion paralela no se producen cambios en la forma o posicion de los maximos por

estos efectos.

Mediante esta formulacion de pico pV modificado, se logrd ajustar los maximos
de difraccion de los diagramas de difraccion convencional obtenidos con radiacion
incidente conteniendo el doblete Cu-K,, los diagramas de difraccion de neutrones de
longitud de onda monocromatica y los diagramas obtenidos utilizando radiacion
sincrotron monocromatica con distintas longitudes de onda. Esto demuestra la

extraordinaria potencialidad de esta formulacion.

El sistema GSAS tiene implementados otros algoritmos que modelan otros
fendmenos que afectan a la forma de pico, como por ejemplo la anisotropia por micro-
tension que produce ensanchamientos anisotrdpicos de grandes proporciones en los

maximos, segun un modelo fenomenolédgico descrito por Stephens [2.45].

Finalmente, aunque no estrictamente relacionado con la forma de pico, la
orientacion preferencial de la muestra produce cambios en las intensidades de difraccion
que pueden ser modelados andlogamente a la micro-estructura, introduciendo funciones
con parametros refinables que refieren a las direcciones preferenciales de la muestra con
respecto a la del vector de dispersion [2.46]. La dependencia de la orientacion
preferencial con la geometria del experimento de difraccion es grande y la morfologia
de la muestra frecuentemente alerta al experimentador ya desde el momento de montarla
en el porta-muestras por lo que es sencillo eliminar sus molestos efectos si se procede

con el cuidado suficiente.

2.7.4.3 Modelo estructural:

El modelo estructural es el objetivo ultimo del analisis de Rietveld (salvo en
circunstancias en que se desea estudiar la micro-estructura o fendmenos relacionados) y
esta presente siempre, ya que es el que determina las posiciones e intensidades de los

maximos de difraccion.
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Los primeros parametros estructurales que deben seleccionarse cuidadosamente
en un modelo inicial y refinarse son los de celda unidad. La simetria de la red limita el
numero de ellos, variando desde uno en estructuras cubicas hasta seis en triclinicas
(tabla 2.1) con el consecuente grado de dificultad asociado al numero de parametros
refinables.

En los casos en que los maximos de difraccion son angostos y bien definidos (no
hay extremada superposicion) el refinamiento de la celda converge rapidamente a
valores razonables. Debe tenerse en cuenta que el valor de A estd altamente
correlacionado con los parametros de celda y por lo tanto carece de sentido su
refinamiento simultaneo, salvo que haya alguna otra manera de determinar uno de los
dos (tipicamente el refinamiento de dos fases simultaneamente, una de las cuales tiene
parametros de celda conocidos y que no se refinan o el refinamiento de dos diagramas
simultaneamente, uno de los cuales tiene A conocida y no se refina).

El ZPE, la forma de pico y los pardmetros de orientacion preferencial pueden
estar correlacionados con la celda unidad. Principalmente los pardmetros de asimetria y
anisotropia que permiten ajustar mejor algunos maximos distorsionados en funcion de
hkl.

El modelo estructural en si, conteniendo variables estructurales como posicion (x,
y, z), factor de temperatura (Uisowrspico © Uij), ocupacion o momento magnético (en los
casos en que se refinan diagramas de difraccion de neutrones) de uno o mas atomos,
aporta gran numero de variables a refinar, provenientes de ecuaciones no lineales y
frecuentemente correlacionadas entre si (tipicamente el factor de ocupacioén y los
factores de temperatura del mismo atomo). Estos pardmetros deben ser variados con
cuidado extremo para asegurarse que la convergencia se producen en un minimo que
corresponde a un modelo quimico realista.

Es muy frecuente observar que los factores de temperatura tomen valores
irreales (negativos o extramadamente grandes) a causa de desajustes en la forma de pico,
o la polarizacion del haz incidente, etc. Suele afirmarse que los parametros de
temperatura actian como el basurero de los desajustes, siendo afectados casi por
cualquier variable mal ajustada. En particular las correcciones por absorcion y
dispersion anémala suelen mejorar los valores obtenidos.

El tipo de datos que se usa para el refinamiento (rayos X o neutrones) debe ser
considerado a la hora de variar un nimero muy grande de pardmetros estructurales y de

temperatura. La presencia de atomos con muy distinto poder de dispersion puede afectar
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a la correcta determinacion de los parametros estructurales del de menos poder /el mas
liviano si se trata de rayos X), etc.

Existe gran cantidad de factores que deben ser cuidados a la hora de realizar un
refinamiento de Rietveld, teniendo especial cuidado en los parametros estructurales, ya
que poco valor fisico pueden tener los calculos de tensiones o formas y tamafnos de

grano si la estructura cristalografica obtenida al concluir el refinamiento no es razonable.

2.7.5 Criterios de convergencia:

El criterio mas importante de convergencia utilizado es determinar el cociente
entre el cambio Ax de una variable entre 2 ciclos consecutivos y su desviacion estandar
Gx. Cuando el maximo valor de este cociente no supera determinada cantidad arbitraria
se dice que se alcanzo la convergencia y el modelo puede aceptarse como el mejor que
representa al diagrama con los parametros que se refinaron.

Criterio de convergencia: Ax <0.01 (2.72)

(e}

X

2.7.6 Alcances del método de Rietveld:

El Método de Rietveld fue creado originalmente para refinar estructuras a partir
de datos de difraccion de neutrones de media y alta resolucion. La disponibilidad de
dichos datos era muy baja, incluso para cientificos en los paises centrales. Los
requerimientos de calculo computacional también eran prohibitivos para la mayoria. Por
esta razon en los primeros afios, no se visualizaba la potencialidad real del método.

En la actualidad, es posible obtener resultados estructurales confiables utilizando
el método de Rietveld, a partir de diagramas obtenidos con difractometros
convencionales que utilizan rayos X filtrados y una computadora modelo 80-486 con 40
MHz de reloj para realizar los refinamientos.

La popularizacion del uso de equipamiento disponible en estaciones de
difraccion de laboratorios de radiacidon sincrotron y la disponibilidad de computadoras
cuya velocidad de célculo es técnicamente cero (el operador invierte mucho mas tiempo

en estudiar los resultados que la computadora en obtenerlos) han llevado a la
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produccion de algoritmos mas complejos con multiplicidad de opciones y
potencialidades.

La existencia de una gran variedad de programas, con implementaciones
distintas y orientados hacia compuestos/propiedades/equipamientos distintos ha abierto
la chance a investigadores con poco entrenamiento cristalografico a aventurarse en la
aplicacion del método utilizando los programas como caja negra.

Esto habla de una técnica madura cuyo desarrollo es ya mas lento que lo que se
tarda en programar un sistema amigable y sencillo que, con el ingreso de un minimo de
informacion, proporciona un maximo de resultados.

Las posibilidades del método, se muestran en este trabajo de tesis donde se han
realizado refinamientos de estructuras magnéticas utilizando la implementacion de la
simetria de Shubnikov del programa GSAS, un modelo estructural que se refina a partir
de datos de difraccion de rayos X y neutrones simultaneamente, etc.. Es destacable que
los resultados estructurales obtenidos no tienen nada que envidiarle a resultados de
difraccion de monocristal en cuanto a precision y significacion quimica. Y sin embargo

el método puede mas; algo de lo que est4 por venir se menciona en la seccion 2.7.1.
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3.1 Introduccion:

En este capitulo se describen las técnicas de sintesis utilizadas para preparar los
materiales REBaCuCoOs.s con RE = Y y Tierras Raras. También se describen los
experimentos de caracterizacion estructural y magnética de las muestras y los equipos
utilizados. Finalmente se mencionan los procedimientos de procesamiento y correccion

de datos para obtener los resultados finales que se muestran.

3.2 Sintesis:

La preparacion de muestras REBaCuCoOs.s se ha llevado a cabo por el método
de reaccion al estado solido [3.1 - 3.4] y el método sol-gel [3.1, 3.2] que se describen en
lo que sigue, incluyendo los detalles especificos de tiempo y temperatura de
calentamiento, utilizados para este sistema en particular. La comparacion entre ambos
métodos estd en 3.2.1.3, el detalle de materiales, equipos y reactivos se encuentra en

3.2.2 y de las muestras preparadas en 3.2.3.

3.2.1 Técnicas de preparacion de muestras:

3.2.1.1 Reaccion al estado solido:

Se pesan juntas (en placa petri) o separadas (en hojas de papel de aluminio)
cantidades estequiométricas de oxidos, peroxidos o carbonatos puros de los cationes
componentes del compuesto buscado. Se mezclan exhaustivamente los reactivos en un
mortero hasta lograr un polvo homogéneo (30 - 45 minutos de molienda). Se prensa el
material en pastillas de 13 mm de didmetro aplicando entre 20 y 40 MPa de presion
utilizando molde y prensa hidraulica. Se colocan las pastillas en navecillas de alumina
dentro de un horno tubular abierto al aire. Se calientan las pastillas a 900 °C por 24 hs.
(excepto en caso de utilizar carbonatos como precursores, donde se requiere el
calentamiento previo a 700 °C por 6 hs. para lograr la eliminacion lenta de CO,). Se
muelen las pastillas para obtener un polvo fino y homogéneo (15 a 30 minutos de
molienda) y se preparan nuevamente pastillas que se calientan a 950 °C por periodos de

24 a 60 hs. Se repite este procedimiento hasta alcanzar una muestra cuya composicion
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no varie entre dos tratamientos sucesivos (revisando la composicion del polvo mediante

difraccion de rayos X convencional).

3.2.1.2 Método de sol-gel:

Se pesan cantidades estequiométricas de nitratos, carbonatos u otras sales
solubles de los cationes componentes de la sustancia buscada y de acido citrico (para la
formacion de los citratos de los metales). Pueden utilizarse 6xidos que sean solubles en
HNO3; conc. Se prepara una solucion de é4cido citrico y se disuelven las sales de los
metales. Los 6xidos se disuelven en el minimo volumen de HNO; conc. mezclando las
soluciones en un vaso de bohemia o balon. Se agrega etilenglicol u otro agente
gelificante en proporcion 1.1:1 (ml de gelificante: masa de compuesto final) y agua
hasta un volumen de 100 ml. Se calienta la solucién a 110 °C en bafio de aceite agitando
continuamente hasta la formacion de un gel (evaporacion total del solvente). Se
continua el calentamiento del gel hasta su carbonizacion total en el mismo bafio de
aceite a 180 °C y luego se calcinan las cenizas en una capsula abierta a la atmosfera con
mechero para eliminar restos inflamables. Se calcinan finalmente las cenizas a 400 °C
en mufla u horno por 2 h para eliminar restos organicos. Se procede en forma idéntica a
la descrita en 3.2.1.1 cambiando la mezcla de reactivos por el polvo calcinado

obteniéndose por este procedimiento la muestra final.

3.2.1.3: Comparacion entre los métodos:

Ambos métodos permitieron obtener muestras de pureza superior a 99 % en
todos los casos en que fueron aplicados correctamente.

La ventaja principal del método de sol-gel es que la mezcla inicial de
componentes es perfectamente aleatoria. Por esta razon la reaccion de formacion del
compuesto final es practicamente completa luego del primer calentamiento. Este
método requiere solo uno o dos procesos de molienda, prensado y calentamiento de las
muestras antes de obtener una composicion final estable. Es imposible mediante la
mezcla manual, por exhaustiva que sea, lograr una homogeneidad de la muestra inicial
comparable a la descrita por el método de sol-gel. De esta manera durante el primer
calentamiento existen zonas donde la concentracion de componentes difiere
apreciablemente de la ideal y puede producirse la formacion de compuestos no deseados.

Se requiere repetir el proceso de molienda, prensado y calentado entre tres y cinco veces,
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para lograr la homogeneidad total de la muestra y por lo tanto una composicion final
estable.

La tnica desventaja inherente al método de sol-gel es la complejidad y el tiempo
que demandan las operaciones necesarias para lograr la primera mezcla de 6xidos. Este
procedimiento no se puede realizar en el CSSC-Lab./Dequifim por falta de instalaciones
adecuadas.

Existen dos ventajas, de tipo operativo, que presenta el método de reaccion al
estado solido. La primera es el menor costo de los 6xidos Cu, Co y tierras raras frente a
las sales adecuadas para la preparacion del gel. Debe notarse que los aniones utilizados
deben ser volatiles o inestables a la temperatura de calcinacion del gel y deben
descomponerse sin dejar residuos ya que la presencia de elementos distintos de los
metales y O produciria la contaminacion de la muestra. Se requieren por esto nitratos,
oxalatos, carbonatos u 6xidos solubles en 4cido nitrico para el trabajo. Los costos de
oxalatos de tierras raras de pureza adecuada superan en cinco veces los de 6xidos de los
mismos elementos. La segunda es que todo el proceso de sintesis por método de
reaccion al estado s6lido puede realizarse en instalaciones del CSSC-Lab./Dequifim con
materiales propios, mientras que para realizar las sintesis por sol-gel, al requerirse
campana y material de sintesis por via himeda se debid recurrir a otros laboratorios de
la Facultad de Quimica. Si bien siempre se cont6 con la total colaboracion del DEC y el
DQO, la necesidad de coordinacion de horarios y actividades, que requieren muchas
horas de atencion (entre 6 y 8 horas durante las primeras etapas del proceso de
preparacién por sol-gel) dificulto la preparacion frecuente de muestras.

Adicionalmente por limitaciones del sistema de preparacion por sol-gel
disponible, no resultd posible la preparacion de cantidades superior a 10 g de muestra
final por vez. Esto actu6 adicionalmente como desventaja del método ya que algunos
experimentos requirieron cantidades superiores a 20 g de muestra.

La calidad de las muestras obtenidas por ambos métodos mostrd ser adecuada
para los propositos de este trabajo por lo que resultd econdmica y operativamente mas
viable realizar la sintesis de todos los compuestos utilizados en la caracterizacion y

medidas definitivas, por el método de reaccion al estado sélido.
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3.2.2 Materiales, reactivos y equipos utilizados para sintesis de muestras:

3.2.2.1 Materiales:
- Morteros de agata o porcelana, mano del mismo material.
- Espatulas.
- Papel de aluminio.
- Pieza moldeadora de pastillas a alta presion (dado).
- Navecilla de porcelana o alimina.
- Vasos de bohemia.
- Placas petri.
- Desecadores.

- Porta-muestras de polvo para difraccion.

3.2.2.2 Reactivos:

C0304.027, 98 %, Aldrich (el compuesto original es no-estequiométrico, la
composicion exacta fue determinada por absorcion atomica en el Laboratorio de
Analisis Instrumental del DEC); CuO, 99 %, Merck; BaO,, 93 % Fluka; BaCOs, 99 %,
Fluka; Y,0s3, 99.9 %, Sigma; La;0Os, 99.9 %, Sigma; Ce,(C,04)3-H,0, 99.9 %, Aldrich;
PrOq1, 99.9 %, Aldrich; Nd,03, 99.9 %, Sigma; Sm,03, 99.9%, Sigma; Eu,03, 99.9%,
Sigma; Dy,03, 99.9%, Sigma; Er,Os, 99.9%, Sigma; Tm,03, 99.9%, Aldrich; Lu,0s,
99.9%, Aldrich; Co(NOs),:6H,O, 98 %, Aldrich; Cu(NO;),:3H,0, 98 %, Fluka;
Ba(NOs),, 99 %, Aldrich; Y(NO3);:6H,0, 99%, Aldrich; Pr(NOs);-6H,O, 99.9 %,
Aldrich; Acido Citrico, 99.5 %, Aldrich Etilenglicol p.a.; HNOs, conc., Aldrich.

3.2.2.3 Equipos utilizados (localizacion o procedencia):
- Balanza Analitica *> ¢

- Prensa hidraulica *¢ (Figura 3.1.a).

- Plancha con agitador °.

- Horno tubular de alta temperatura * ¢ (Figura 3.1.b).

- Mufla °.

- Estufa *°.

- Difractémetro de Polvo * (Figura 3.2).

a- CSSC-Lab./Dequifim — Facultad de Quimica — UdelaR.
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b- Laboratorio de Quimica General/DEC — Facultad de Quimica — UdelaR.
c- Catedra de Quimica Inorganica/DEC — Facultad de Quimica — UdelaR.
d- Sala de Espectroscopia Infrarroja/DQO - Facultad de Quimica — UdelaR.
e- Catedra de Quimica Organica/DQO — Facultad de Quimica — UdelaR.

Figura 3.1: a- Prensa Hidraulica Riken, b- Horno Tubular BLUE con controlador de
temperatura Lidbergh-Blue (no visible). Todos en el CSSC-Lab./Dequifim.

Figura 3.2: Difractometro de polvo SEIFERT Scintag PAD II con geometria Bragg-
Brentano localizado en el CSSC-Lab./Dequifim.
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3.2.3 Muestras Preparadas:

Para cada muestra que se intent6 preparar se establece el nimero de veces que se
realizd la preparacion y por cual método, las cantidades preparadas y el uso dado al
material preparado. En los casos en que las muestras presentaron impurezas en
proporciones mayores a 1 % en peso se describen las mismas.

No se informan rendimientos de la sintesis, ya que la reaccion de formacion de
los compuestos buscados en este sistema, cuando se produce, es cuantitativa y no
existen procesos de separacion o purificacion que puedan aplicarse a este tipo de
muestras. La masa final de muestra obtenida en todos los casos es menor que la prevista
originalmente debido a pérdidas producidas durante la manipulaciéon de los polvos
preparados. Las etapas que producen pérdidas de masa son las de calcinacion (método
sol-gel), molienda y prensado. Las dos tultimas etapas producen pérdidas dependientes
de la cantidad de muestra manipulada, la cantidad de pastillas preparadas, la cantidad de
veces que se repite el proceso de molienda y prensado y las caracteristicas particulares
de cada muestra (por ejemplo, dureza de las pastillas extraidas del horno). El concepto
tradicional de rendimiento de la reaccion de formacion en este tipo de sistemas no
aporta informacion sobre la calidad de la muestra o la pureza de la misma.

Se realizaron tratamientos especiales de sinterizacion (calentamiento a 1000 °C
por 24 hs. de pastillas) para obtencion de pastillas de resistencia adecuada para
realizacion de medida de propiedades fisicas y oxigenacion (calentamiento a 500 °C en

50 MPa de O,) para el estudio del contenido de oxigeno total de las mismas.

3.2.3.1 YBaCuCoOs:

5 g por reaccion al estado sélido. Utilizada para verificacion de condiciones de
preparacion.

5 g por sol-gel. Utilizada para comparacion de pureza con muestra anterior,
SXPD (difraccion de rayos X de sincrotron), SEM (microscopia electronica de barrido)
y susceptibilidad magnética. Se detecto ~1.6 % en peso de Y»(Cu,Co),0Os y otras
impurezas en menor escala.

15 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SXPD, NPD (difraccién de
neutrones de polvo) y SEM. Se detecto ~1 % en peso de CuO.
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3.2.3.2 LaBaCuCo00Os5:

5 g por reaccion al estado solido. Utilizada para verificacién de condiciones de
preparaciéon, SEM, SXPD, susceptibilidad magnética, transporte de carga y TGA
(analisis termogravimétrico). Se detectdé CuO como impureza en concentracion inferior
a2 % en peso.

15 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SXPD y NPD. Se detecté un 5
% en peso aproximadamente de un compuesto intermediario de composicion
(La/Ba)(Cu/Co)Ox pero estructura indeterminada. Este compuesto evidencid
calentamiento insuficiente de la muestra.

26 g por reaccion al estado solido. Utilizada para MNPD (difraccion de
neutrones magnética), SXPD, SEM y oxigenacion. Se detectd un porcentaje inferior a
2% de impureza no identificada, presumiblemente idéntica a la de la muestra anterior.

24 g por reaccion al estado solido. Utilizada para NPD. Se detect6 la impureza

descrita en porcentaje menor a 1 %.

3.2.3.3 CeBaCuCo0Os:
2 g por reaccion al estado solido en atmosfera de N,. No se encontro el
compuesto buscado luego de la preparacion. Se detectd una mezcla de CeO,,

BaCu/CoOy y CuO asi como otros componentes menores.

3.2.3.4 PrBaCuCo0Os.s:

10 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SEM y SXPD y TGA. Se
detecté CuO en la muestra en porcentaje menor a 1.5 %.

10 g por sol-gel. Utilizada para comparacion de pureza con muestra anterior. Fue
mezclada con la primera al confirmarse que eran iguales.

15 g por reaccion al estado sdlido. Utilizada para SXPD, NPD, SEM vy
oxigenacion.
3.2.3.5 NdBaCuCoOs;5:

10 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SEM y SXPD.

10 g por reaccion al estado sélido. Utilizado para realizar seguimiento de
reaccion y analisis de composicion vs. tiempo de calentamiento.

10 g por reaccion al estado solido, combinada con la muestra anterior. Utilizada

para SXPD, NPD y SEM.
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3.2.3.6 SmBaCuCo00Os.s;:
3 g por reaccidn al estado solido. Utilizada para SXPD, SEM y oxigenacion.

3.2.3.7 EuBaCuCo00Os;s5:
12 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SXPD, SEM, TGA vy

oxigenacion. Se detectaron impurezas en porcentaje cercano a 2 %.

3.2.3.8 DyBaCuCoOs:
10 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SEM y SXPD.

10 g por reaccion al estado sélido, combinada con la muestra anterior. Utilizada

para SXPD, NPD, SEM y oxigenacion.

3.2.3.9 ErBaCuCoOs:
3 g por sol-gel. Utilizada para SEM, SXPD y TGA.
15 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SXPD, NPD y SEM.

3.2.3.10 TmBaCuCoOs:
3 g por reaccion al estado solido. Utilizada para SXPD, NPD y SEM.

3.2.3.11 LuBaCuCoOs:
3 g por reaccion al estado solido. No se encontrd el compuesto buscado luego de
la preparacion. Se encontrd una mezcla de Lu,Cu,Os, BaCoO; y otros componentes

menores.

3.2.3.12 Y03 patron:

Calentando Y;03;, 99.9 % a 1200 °C por 72 se obtiene una muestra de
caracteristicas fisicas y cristalinas adecuadas para ser utilizadas como patron de
difraccion de rayos X (PDF# 41-1105 [3.5]). Se preparo6 el patron en varias ocasiones y

fue utilizado para realizar el alineado (o calibracion) del difractometro de polvo.
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3.3 Experimentos de difraccion realizados:

3.3.1 Difraccion de rayos X de polvo convencional (CXPD):

La caracterizacion inicial de las muestras preparadas y el primer analisis de
pureza de fases se ha realizado por difraccion de rayos X de polvo utilizando el
Difractometro de Polvo SEIFERT Scintag PAD II (Figura 3.2) presente en el CSSC-
Lab./Dequifim — Facultad de Quimica - UdelaR. El equipo opera con un tubo sellado de
rayos X de 4nodo de Cu filtrada mediante una fina ldmina de Ni produciendo la
radiacion caracteristica Cu-K,, cuya longitud de onda media es 1.5418 A. La radiacion
incide sobre la muestra compactada en un porta-muestras que la mantiene en la posicion
adecuada durante el experimento. La radiaciéon difractada es medida mediante un
detector Geiger-Miiller. La geometria del sistema de difraccion es de tipo Bragg —
Brentano.

El difractometro cuenta con un sistema de control del goniometro y detector
desarrollado especialmente para el instrumento [3.6] que permite realizar los diagramas
automaticamente, utilizando la estrategia de coleccion de datos con paso A20 constante
entre un angulo 20 inicial y otro final y tiempo de coleccidon constante. Este sistema
funciona en una PC 80-386 bajo MS-DOS, dedicada a la operacion del equipo. Las
condiciones limite de operacion del gonidometro son: rango de 26, 3 a 150 °; paso
minimo, 0.01 ° y tiempo de coleccion minimo, 1 s/paso. Las condiciones mas
frecuentemente utilizadas fueron 20,;,= 10 °-20°, 20, = 100 a 120 °, A26=0.02 a
0.04 °/paso y t =10 a 30 s/paso.

El generador de rayos X que alimenta al tubo sellado de Cu se encuentra
integrado al equipo, permitiendo operar en un rango de voltajes de 20 a 40 kV y con
corrientes anodicas de 10 a 25 mA siendo los valores 40 kV/25 mA los elegidos en la
mayor parte de los casos.

Un diagrama de 10 a 110 ° con pasos angulares 0.04 ° en 20 y 15 s de tiempo de
coleccion por paso (con el generador de voltaje entregando 40 kV/25 mA) insume un
tiempo de 10 hs 30 min. Estas son las condiciones minimas necesarias para obtener un
diagrama de difraccion de buena calidad. Se han realizado colecciones hasta dngulos
superiores a 120 °, con pasos de 0.02 ° o tiempos de coleccidon superiores a 15 s/paso

por lo que el tiempo establecido es el minimo necesario para la obtencion de un
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diagrama que permita realizar un analisis cristalografico consistente de la muestra. Ain
asi, las caracteristicas del equipo y de la radiaciéon disponible, no son las ideales para
realizar estudios estructurales de alta precision.

Los datos de difraccion extraidos del sistema de control deben ser transformados
a un formato adecuado y corregidos por errores atribuibles al sistema, para representar
exactamente el diagrama de difraccion de la muestra y ajustarse a los diversos
programas de visualizacion y analisis de datos utilizados para el andlisis cristalografico
de éstas. El programa utilizado para transformar y corregir los datos de difraccion es el
DIFATODO (16 bits) y DIFATODO 2.1 (32 bits) [3.7] escrito en lenguaje
FORTRANT77 especialmente para el manejo de los datos de salida del programa de
control de difractémetro.

Mediante estudios de intensidad del background de Y,Os; patrén y de
fluorescencia de Fe amorfo y confirmando por inspeccion visual del haz (colocando en
el lugar de la muestra una pantalla fluorescente de idénticas dimensiones) se ha
determinado que el &ngulo minimo para el cual la muestra abarca la totalidad del haz es
Omin. = 10 ° (ver seccion 2.6.5.1). Esto implica que todas las intensidades medidas en el
rango 260 < 20 ° debieron ser puestas a escala dividiéndolas por la fraccion de intensidad
que alcanza la muestra segun:

I = Imedidasen(lo ) e < 20 o (31)
sen(6)

Esta correccion se ha realizado mediante planillas de célculo electronicas sobre
los datos utilizados para refinamiento de Rietveld. Notese que la mayor parte de las
muestras estudiadas no presentan mas que un maximo de difraccién a dngulos menores
de 20 ° y su intensidad relativa es pequefia ain después de aplicar la correccion.

Utilizando este sistema se realizaron cerca de 50 diagramas de difraccion de las
muestras y del patron de difraccion preparados, la mayor parte de ellos para la
verificacion del avance de los procesos de sintesis y para la caracterizacion inicial de las

mismas (algunos de ellos se muestran en la figura 3.3).

Figura 3.3: Diagramas de difraccion de polvo de las muestras REBaCuCoOs.5 en orden
de arriba hacia abajo Tm, Er, Y, Dy, Eu, Sm, Nd, Pr y La obtenidas con el difractémetro
SEIFERT Scintag PAD II. Los diagramas se han ordenado de forma de permitir la
observacion de la evolucion del ntimero y posicion de los maximos al variar el radio
ionico de RE*". Para Tm y Sm no se obtuvieron diagramas completos sino solamente en
la region de dngulos bajos para chequear la presencia de impurezas.
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3.3.2 Difraccion de rayos X de sincrotrén (SXPD):

La caracterizacion cristalografica de las muestras preparadas, se llevd a cabo,
utilizando datos de difraccion de rayos X de polvo obtenidos con radiacion sincrotron
en la estacion D12A-XRD1 del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron de Campinas —
SP — Brasil. El acceso a esta estacion experimental se logrd luego de la aprobacion de
un proyecto académicamente viable de estudio de ceramicos de formula general
REBaM;0s;5 (RE = Tierras Raras 0 Y y M = Mn, Fe, Co y/o Cu). Los experimentos,
realizados en tres etapas separadas en el tiempo y utilizando condiciones experimentales
diferentes, fueron aprobados individualmente entre otras propuestas. Se describen las
tres instancias por separado al haber ocurrido cambios en el equipamiento utilizado y en
las condiciones de medida.

En general, en este tipo de estaciones experimentales, es posible contar con
radiacion sincrotron unos minutos después de que se produce la inyeccion de electrones
en el anillo. La intensidad del haz en ese momento es maxima produciéndose (salvo
corte de energia) un decaimiento exponencial de la intensidad de corriente en el anillo
de almacenaje que es acompafiado por una reduccion en la intensidad de radiacién.
Luego de un niimero determinado de horas de funcionamiento continuo del haz, cuando
la intensidad de corriente se ha reducido a un valor seleccionado (entre la mitad y la
cuarta parte aproximadamente de la intensidad inicial) se corta la circulacion de
electrones y se vuelve a realizar una inyeccion de corriente regenerando las condiciones
de funcionamiento con la mas alta intensidad disponible. La modalidad de
funcionamiento del LNLS en lo que refiere al tiempo de haz disponible y la intensidad
del anillo durante el dia, ha variado durante los dos ultimos afios debido a las mejoras
que se han hecho en este centro, por lo tanto, las condiciones particulares en que fueron
realizados los experimentos se describen en cada seccion.

Debido a las caracteristicas del fendmeno de emision que produce la radiacion
sincrotron, el haz utilizado para realizar las medidas es paralelo (no divergente) en
direccion vertical y de dimensiones muy inferiores a las de la muestra (tipicamente
2mm de altura por 3 mm de ancho) por lo que la unica correccién que es necesario

aplicar a los datos es el error de punto cero del angulo 26.
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3.4:a- El hall experimental del LNLS como se encontraba el 17 de febrero de 2003
durante la XIII RAU. Abajo a la izquierda se observa la estacion experimental D12A-
XRD1. b.- Vista de la estacion D12A-XRD1 del LNLS (agosto de 2002) donde se
observa el difractometro de polvo tipo camara Debye-Scherrer utilizada en la primera
etapa de experimentos SXPD. c.- El difractometro de 6 ejes Huber utilizado para
realizar las medidas en la segunda y tercera etapas de experimentos de SXPD.
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La financiacion necesaria para el viaje y la estadia de los participantes en las tres
instancias de medida (Prof. A. W. Mombrl y quien suscribe) provino del Proyecto 6046
de FCE — 2000, CONICYT y del Programa de Auxilio a Pesquisadores del LNLS.

La figura 3.4 muestra una vista general del hall experimental del LNLS y de la
estacion D12A-XRD1 donde fueron realizados los experimentos de difraccion de rayos

X de polvo.

3.3.2.1 Primera Etapa:

Desarrollada entre el lunes 1 y viernes 5 de abril de 2002 con la participacion de
quien suscribe, permitié realizar seis diagramas de difraccion de rayos X de polvo de las
muestras que, en igual nimero, habian sido preparadas hasta ese momento
(REBaCuCoOs:s con RE =Y, La, Pr, Nd, Er y Dy). Adicionalmente se realizd6 un
diagrama de difraccion de Al,O3 patron de difraccion [3.8] para determinar la longitud
de onda exacta de la radiacion incidente. Se utilizd para esto el difractémetro tipo
camara de Debye-Scherrer utilizado hasta mayo de 2002 en la estacion D12A-XRD1
[3.9-3.11]. Las condiciones de los experimentos fueron: radiacion monocromatica de
energia 8.72(1) keV (A = 1.42254(1) A luego del refinamiento Rietveld del diagrama de
Al,O3 patron) obtenida con monocromador de doble cristal de Si; geometria de Bragg-
Brentano con haz paralelo, rendijas de tipo Soller para el haz difractado y detectores de
camara de ionizacion y de centelleo (para medida de intensidad del haz incidente y
difractado respectivamente). Fue necesaria la inclusion de rendijas tipo Soller, que
reducen apreciablemente la intensidad medida por el detector, debido a que el haz
presentaba divergencia horizontal.

La energia de la radiacion incidente fue seleccionada de forma de obtener la
mayor intensidad posible en la muestra y evitar la cercania de la misma con los bordes
de absorcion de Cu y Co para evitar pérdidas por absorcion. Los diagramas fueron
obtenidos en rangos entre 20 y 120 ° en 20 utilizando pasos constantes de 0.01, a 0.02 °©
y tiempos de coleccion constante de 2 a 4 s/paso, dependiendo de la intensidad de
corriente del anillo (variando entre 150 y 70 mA), del poder de difraccion de las
muestras y del rango de 20 barrido.

Teniendo en cuenta que, durante el periodo de trabajo, se contaba con 16 hs. de
radiacion por dia, divididas en dos periodos de 8 hs. respectivamente (8:00 AM a 4 PM

y 5 PM a1 AM del dia siguiente), y que la alineacion del instrumento en la longitud de
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Figura 3.5: Diagramas de polvo obtenidos en la estacion D12A-XRDI1 del LNLS en
abril de 2002. Se observan regiones duplicadas y no medidas en los distintos diagramas.
Los datos mostrados corresponden a la intensidad cruda. La longitud de onda utilizada
en el experimento fue A = 1.42254 A correspondiente a una energia E = 8.715 keV.

onda deseada insumi6 un dia completo de trabajo, fue necesario realizar varios de los
diagramas en varias etapas, colectandose porciones de rangos cortos en 26 con tamafio
de paso y tiempo de coleccion optimizado seglin el rango de trabajo y la intensidad de
corriente disponible. Por esta razon los diagramas de las muestras conteniendo Pr, Nd y
Dy fueron realizados en dos etapas y el de la muestra conteniendo Er en 3. La figura 3.5
muestra los diagramas obtenidos para las seis muestras mencionadas. En los casos en
que fue posible, se program6 que dos diagramas de la misma muestra barrieran un rango
en comun, (aunque con pasos en 20 y tiempos de conteo distintos) conteniendo al
menos un maximo de difraccion, de manera de simplificar la posterior correccion de los
datos. En otros casos se evitd colectar regiones de diagrama donde no se observan
maximos de difraccion de intensidad apreciable.

Se dedicaron entre 8 y 12 hs. haz efectivo a cada muestra divididos en los

intervalos convenientes segun las condiciones mencionadas.
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Las intensidades experimentales obtenidas fueron normalizadas teniendo en
cuenta el decaimiento exponencial de la intensidad del haz incidente con el tiempo. Esta
correccion se llevd a cabo utilizando las cuentas del monitor (camara de ionizacion).
Para hallar la intensidad de difraccion normalizada (/) a partir de la intensidad medida y
la intensidad del monitor se aplico la ecuacion 2.41.

El andlisis cuidadoso de los resultados obtenidos al aplicar la normalizacion
mencionada, denunciaba la existencia de inconsistencias entre dos diagramas con
regiones comunes o dos diagramas consecutivos. Luego de estudiar el problema se
observé que cuando no llegaban rayos X a la cdmara de ionizacion, ésta marcaba un
valor distinto de cero. Este error de ajuste de cero produce un corrimiento constante del
valor de Lynior que es proporcionalmente mayor a menor intensidad, por lo tanto no
puede despreciarse de la correccion si las dos regiones a normalizar presentan grandes
diferencias de intensidad incidente (situacion que siempre ocurre cuando una medida se
detiene antes de una inyeccion y se reanuda luego de ella). La ecuacion correcta para
realizar las correcciones fue entonces:

1

I = medida (32)
f(lmonitar + CI:O)

siendo Cj-y la intensidad indicada por el monitor cuando no llegan rayos X a la cdmara

de ionizacion.

La constante Cj—y debid extraerse de los propios diagramas experimentales ya
que depende del tiempo de conteo por paso y varia con las condiciones de operacion de
la cdmara de ionizacion (gas ionizable, temperatura, etc).

La figura 3.6 muestra las zonas de corte de los diagramas correspondientes a la
muestra DyBaCuCoOs con las correcciones realizadas aplicando la ecuacion 2.41 (3.6.a
y 3.6.b) donde se ignoro la constante C;—y y la ecuacion 3.2 (3.6.a y 3.6.c). El ajuste

mediante la ecuacion 3.2 es excepcional.

3.3.2.2. Segunda Etapa.

Desarrollada entre el lunes 19 y viernes 23 de agosto de 2002, con la
participacion de A. W. Mombri y quien suscribe, permitid realizar diagramas de
difraccion de las nueve muestras preparadas (REBaCuCoOs.s con RE =Y, La, Pr, Nd,
Sm, Eu, Dy, Er y Tm). Adicionalmente, se realiz6 un diagrama de difracciéon de Y,03

patrén de difraccion para determinar la longitud de onda exacta de la radiacion incidente.
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Figura 3.6: Datos de SXPD obtenidos para la muestra DyBaCuCoOs en 3 etapas. a- el
corte en 90.78 ° para realizar una inyeccidon produce un escaldon en el diagrama (linea
azul). Se realiza la correcciéon asumiendo Cj—p = 0 (linea roja) y Ci=p = 96700 (linea
verde) lograndose una mejora evidente. b.- Normalizacion de la intensidad de un corte
anterior donde se midié por duplicado un doblete de picos en 20 = 53.7 °y 544 °
asumiendo Cj—y= 0. c- idem. b pero utilizando el valor de C;-y determinado en el otro
corte. La mejora en el ajuste entre b y ¢ es notoria.

Se utilizo para esto el difractometro de seis ejes Huber de la estacion D12A-XRD1. Se
realizaron medidas con radiacion de dos energias diferentes.

Utilizando radiacién monocromatica de energia 10.96(1) keV (A = 1.13131(1) A)
se colectaron datos de las muestras REBaCuCo0Os.s con RE =Y, La, Pr, Sm, Eu, Ery
Tm y utilizando radiacién monocromatica de energia 7.69(1) keV (A = 1.61129 A) de
las muestras REBaCuCoOss con RE =Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Er y Tm. La
radiaciéon monocromatica incidente fue obtenida con monocromador de doble cristal de

Si y utilizando un espejo de focalizacion horizontal de Rh que produjo un aumento de
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200 % en la intensidad del haz incidente respecto a la primera etapa (3.3.2.1); geometria
de Bragg-Brentano con haz paralelo en direccion vertical y convergente sobre la
muestra en direccion horizontal (como resultado del espejo focalizante), monocromador
de haz difractado de monocristal de Ge y detectores de camara de ionizacion y de
centelleo (para medida de intensidad del haz incidente y difractado respectivamente).

Las energias de la radiacion incidente fueron seleccionadas de forma de
optimizar el tiempo de coleccion de datos permitiendo realizar medidas en dos energias
diferentes para completar un estudio de dispersion andmala, al utilizar una radiacion de
energia muy cercana a la del borde de absorcion de Co (Eporge = 7.71 keV) y otra lejana
a ¢ste. En base a esto se utilizo radiacion incidente de 10.96 keV, porque el sistema
experimental estaba alineado y en Optimas condiciones de funcionamiento para esa
energia en el momento de comenzar el experimento. Posteriormente se ajusto la energia
a ~20 eV por debajo del borde de absorcion de Co y se alined el instrumento
nuevamente. El proceso de alineacion requirié aproximadamente de 1y 72 dias debido a
que la respuesta de la cdmara de ionizacion utilizada como monitor de radiaciéon no
presentaba un comportamiento lineal con la intensidad del haz incidente a la energia de
trabajo. Esto requirio la instalacion de un detector de centelleo que media la intensidad
de la radiacion dispersada por la ventana de kapton de la cdmara de ionizacion como
forma de determinar la intensidad del haz incidente. Se verifico que la respuesta de este
sistema fuera lineal, previo a la coleccion de datos.

La estrategia de coleccion de datos fue modificada también durante este
experimento con respecto a la primera etapa para optimizar el tiempo y la calidad de los
mismos. Primeramente se realiz6 diagrama de difraccion de ErBaCuCoOs barriendo en
20 entre 5 y 100 ° con paso de 0.01 ° en dos etapas con una regién comin entre 60 y
61.5 ° utilizando tiempo de coleccién en cada paso determinado por la obtenciéon de
cuentas de monitor constantes. Posteriormente se resolvio colectar los datos en pasos
constantes en Q manteniendo el tiempo de conteo determinado mediante cuentas de
monitor constantes. Este cambio de pasos constantes A20 a AQ permitié ampliar el
rango de cobertura angular de cada diagrama manteniendo el tiempo total de coleccion
para cada uno de ellos. Los barridos fueron realizados con las siguientes condiciones:
Qminimo entre 0.5 0 0.6 A'l; Qmaximo €ntre 7 0 9 Al (20min, entre 5y 10 ° y 204« entre
120 y 144 ° seglin 1.); AQ entre 0.001 y 0.002 A" (segtin ancho de pico caracteristico de

la muestra) y tiempos de conteo variables entre 0.9 y 2 s/paso segln la intensidad de
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corriente en el anillo. Los diagramas obtenidos por este procedimiento insumieron
tiempos entre 3 y 4 hs. Las longitudes de onda estimadas para el calculo de 26 a partir
de Q realizados por el instrumento fueron 1.13225 A y 1.61229 A para las energias
10.95 keV y 7.69 keV respectivamente.

Las longitudes de onda exactas de la radiacion incidente fueron determinadas
con posterioridad a los experimentos mediante refinamiento Rietveld de diagramas de
Y,0s5 patron obtenidos con energia de 7.69 keV y utilizando un diagrama de CXPD
obtenido con radiacion de Cu-K, (de longitud de onda conocida exactamente). La
longitud de onda asi determinada fue utilizada para determinar la otra energia utilizada
mediante refinamiento Rietveld de diagramas de TmBaCuCoOs determinados a las dos
energias mencionadas junto con uno de NPD.

Durante el periodo de tiempo en que se realizd el experimento, la fuente de
radiacion sincrotrén trabajaba durante las 24 hs del dia, produciéndose dos cortes para
inyeccion a las 7:30 y a las 16:30 hs. Descontando el tiempo dedicado a alineacion del
instrumento y sustitucion de la camara de ionizacion al cambiar la energia de la
radiacion incidente, se contd6 con unas 80 hs. de haz efectivas siendo posible la
realizacion de unos veinte diagramas, incluyendo el de Y,0;.

La figura 3.7.a muestra los diagramas obtenidos utilizando la radiaciéon de
energia 10.96 keV mientras que la 3.7.b los obtenidos utilizando radiaciéon de energia
7.69 keV. El cuadro de la figura b muestra la diferencia de intensidad de algunos

maximos de difraccidon en presencia y ausencia de dispersion andémala de Co.

3.3.2.3 Tercera Etapa.

Desarrollada entre el 15 y 18 de agosto de 2003 (3 dias habiles de
funcionamiento de la fuente de radiacidon sincrotréon) con la participacion de A. W.
Mombru, permitié obtener diagramas de difraccidon complementarios de las muestras
REBaCuCo0Os.s oxidadas, con RE = La, Pr, Sm, Eu y Dy, ademds de muestras de
PrBaCuCoOs;5 obtenidas con tiempos de calentamientos diferentes y de LaBaCuCoOs.5
preparada en su tercera etapa. Todas estas medidas fueron realizadas con radiacion de
energia 9.67 keV (A = 1.28221(1) A), seleccionada utilizando idénticos criterios que en
la primera etapa.

Debido a que las condiciones de operacion de la fuente de luz sincrotron fueron

mejoradas en el periodo entre la segunda y tercera etapas, en esta ultima se trabajo con
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Figura 3.7: Diagramas de polvo obtenidos durante la Segunda Etapa de medidas en la
estacion D12A-XRD1 del LNLS. a.- El diagrama de ErBaCuCoOs obtenido utilizando
barrido en 20 no estd incluido b.- El cuadro muestra la diferencia de intensidad de
algunos maximos de difraccidon cuando se utiliza una radiacidon de energia cercana al
borde de absorcion de Co de la muestra y otra lejana al mismo.
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corrientes inyectadas tres veces mas grandes que en la segunda. Por lo tanto se
repitieron las condiciones de coleccion de datos en Q con pasos de AQ constante con
tiempos de coleccion ajustado al registro de un numero constante de cuentas en el
monitor, logrando obtener diagramas de idéntica calidad en tiempos de entre 1 y 1.5 h.
La longitud de onda aproximada de la radiacion incidente utilizada para el calculo de 20
a partir de Q fue 1.28336 A.

La longitud de onda exacta de la radiacion incidente fue obtenida a partir del
refinamiento Rietveld de un diagrama de Y,O; patrén obtenido durante el experimento

junto con un diagrama obtenido con radiacion de Cu-K,).

La conversion de formato de los datos obtenidos en las tres etapas de
experimentos de SXPD para su posterior utilizacion en programas de analisis estructural

por el método de Rietveld fue realizado mediante el programa ConvX [3.12].

Restimenes de los resultados preliminares de las dos primeras etapas han sido

publicados en el reporte anual de actividades del afio 2002 del LNLS [3.13-3.14].

3.3.3 Difraccion de neutrones (NPD):

Durante el periodo lunes 16 a viernes 20 de setiembre de 2002 se realizd, con la
participacion de quien suscribe, un experimento de difraccion de neutrones sobre
muestras REBaCuCoOs;5 con RE =Y, La, Pr, Nd, Dy y Er utilizando el difractometro
de polvo de alta resolucion BT1 del NIST Center for Neutron Research — NIST —
Gaithesburg — MD — USA [3.15]. Este instrumento (Figura 3.8) esta equipado con
monocromadores de Si, Cu o Ge que pueden ser utilizados para producir un haz de
neutrones monocromaticos que inciden sobre una muestra empacada apretadamente en
un porta-muestras de vanadio sellado bajo He cuya temperatura puede ser regulada
entre 15 y 800 K. La radiacion difractada es colectada por un banco de treinta y dos
detectores colocados cada ~5 ° en 20 en un arreglo experimental de geometria de
transmision.

El acceso al instrumento fue posible debido a que la propuesta de investigacion

sometida a consideracion del panel evaluador, fue considerada como viable y de interés
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Monocromador fRi L — Cristal e

Monocromador

Haz
monocromatico .

Blindaje Muestra

Detectores

Figura 3.8: Difractometro de polvo de neutrones de alta resolucidon (instrumento BT1
presente en NCNR-NIST) donde se observa el orificio de salida de los neutrones desde
el monocromador, el sitio donde se apoya el porta-muestras y el arreglo de detectores
que se mueven en un semicirculo alrededor de la muestra (fotografia tomada en agosto
de 1997). El esquema muestra los elementos mas importantes del sistema.

Figura 3.9: a.- CCR enfriando una muestra montada dentro de su camara refrigeradora
(cilindro plateado). b.- Montado de cdmara refrigeradora en posicion de porta-muestras
para realizar experimento de difraccion a baja temperatura. c.- Sistema de control de
temperatura conectado al sistema de control de difractémetro mientras se realiza un
experimento de difraccion . En el display del instrumento (caja blanca) puede leerse una
temperatura de 15.3 K. En el angulo superior derecho de la imagen se observa el
anuncio que indica que el haz de neutrones estd encendido (BEAM ON) y que se esta
utilizando el colimador de 15’.
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cientifico mereciendo una asignacion inicial de cuatro dias de utilizacién del equipo (17
a 20 de setiembre).

Durante este periodo se realizaron 12 barridos de 8 hs. de duracion (incluyendo
tiempo de montaje de muestra y cambio de condiciones experimentales) entre 3 y 165 °©
con pasos de 0.05 ° en 20 sobre distintas muestras, a distintas temperaturas y utilizando
radiacion de longitud de onda distinta segun el detalle de la tabla 3.1. La estrategia de
coleccion de datos con utilizacion de detectores multiples no permite identificar un
tiempo de coleccion por paso ya que cada punto del diagrama obtiene su intensidad del
promedio de varias intensidades colectadas por los distintos detectores que barren esa
region (entre uno y tres segun 20) en un proceso que puede ser repetido el numero de
veces que se desee. En particular los diagramas mencionados fueron colectados en dos
barridos de 3 hs. cada uno y luego combinados para obtener el diagrama final.

La seleccion del volumen de muestra a utilizar se basé en la absorcion de
neutrones de cada uno de los nucleidos presentes [3.16], siendo en el caso de la muestra
DyBaCuCoOs en el tinico en que debio utilizarse una cantidad menor que la preparada,
para evitar que la absorcion impidiera la obtencién del diagrama. La tabla 3.1 también
incluye la cantidad de muestra, el didmetro del porta-muestra utilizado para colocarla en
el haz y el coeficiente de absorcion lineal de la misma.

Las muestras que fueron medidas a temperaturas menores que la ambiente
fueron enfriadas mediante un refrigerador de circuito cerrado de He (closed cycle
refrigerator, CCR) que permitié obtener diagramas a temperaturas entre 15 y 298 K. La
figura 3.9 muestra un CCR mientras se realiza un proceso de enfriamiento a 15 K de
una muestra y la cdmara refrigeradora un instante antes de ser colocada en el sitio del
porta-muestras para la realizacion de una coleccion de datos a baja temperatura.

El sistema de control del instrumento permite la realizacion automatica de tareas
de cambio de temperatura y cambio de muestra operando con la misma radiacion
incidente, esto permitio programar el equipo para realizar trabajos de 24 hs de duracion
que simplificaron la operativa y optimizaron el tiempo de coleccion de datos.

Los recursos econdmicos necesarios para financiar el traslado y la estadia de
quien suscribe fueron provistos por el Proyecto 6046 del FCE2000.

La figura 3.10.a muestra todos los diagramas obtenidos a temperatura ambiente
durante el periodo mencionado y la 3.10.b los obtenidos para T <31 K.

Los resultados de este trabajo ameritaron la posterior asignacion de tres dias

entre el 29 de noviembre y 1 de diciembre de 2002 y un dia el 24 de noviembre de 2003.
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Tabla 3.1: Detalles de los diagramas de difraccion de neutrones realizados
en el instrumento BT1 — NCNR.

Compuesto | m[g] | PM' | A[A]® | plem] | T[K] | t[hs.] Fecha
YBaCuCoOs | ~I13 | D | 2.078 | 0.222 30 3 17/9/2002
YBaCuCoOs | ~13 | D | 2.078 | 0222 31 3 19/9/2002
YBaCuCoOs | ~I13 | D | 2.078 | 0.222 31 6 20/9/2002
YBaCuCoOs | ~13 | D | 2.078 | 0222 100 1.5 | 20/9/2002

LaBaCuCoOs:5 | ~14 | E | 2.078 | 0.330 15 6 17/9/2002
LaBaCuCoOs:5 | ~14 | E | 2.078 | 0.330 50 6 18/9/2002
LaBaCuCoOs:s | ~14 | E | 2.078 | 0.330 150 6 19/9/2002
LaBaCuCoOs,s | ~14 | E | 2078 | 0330 | 298 6 19/9/2002
LaBaCuCoOsi5 | ~15 | C | 1.540 | 0.330 50 6 | 24/11/2003
LaBaCuCoOss | ~15 | C | 1.540 | 0.330 170 6 | 24/11/2003
LaBaCuCoOs.s | ~15 | C | 1.540 | 0330 | 298 6 | 24/11/2003
PrBaCuCoOs.5 | ~14 | C | 2078 | 0.346 15 6 17/9/2002
PrBaCuCoOss | ~14 | C | 1540 | 0264 | 298 6 20/9/2002
NdBaCuCoOs:5 | ~16 | C | 2078 | 0479 15 6 21/9/2002
DyBaCuCoOs | ~3 A | 1540 | 4997 | 298 6 18/9/2002
ErBaCuCoOs | ~13 | B | 2.078 1.277 31 6 20/9/2002
ErBaCuCoOs | ~13 | B 1.540 | 0.956 | 298 6 18/9/2002
ErBaCuCoOs | ~13 | B | 1.540 1.277 | 400 6 | 29/11/2002
ErBaCuCoOs | ~13 | B | 1.540 1.277 | 500 6 | 29/11/2002
ErBaCuCoOs | ~13 | B | 1.540 1.277 | 600 6 | 29/11/2002
TmBaCuCoOs | ~3 A | 1540 | 0.678 15 6 | 30/11/2002
TmBaCuCoOs | ~3 A | 1540 | 0.678 40 6 | 30/11/2002
TmBaCuCoOs | ~3 A | 2078 | 0904 | 298 12 1/12/2002

'PM: Porta-muestras ¢ [cm] A: 0.64; B: 0.95; C: 1.11; D: 1.24; E: 1.60.
? Monocromadores Ge(311): A =2.078 A, Cu(311): A = 1.540 A, colimador de 15°’.

3 Coeficiente de absorcion lineal de neutrones.

Estos experimentos fueron realizados por la Dra. Camille Y. Jones (integrante de grupo

de cristalografia del NCNR).

En estos periodos extra, utilizando condiciones que se describen en la tabla 3.1

se realizaron medidas de difraccion de TmBaCuCoOs a 15 K y temperatura ambiente y

de ErBaCuCoOs a 400, 500 y 600 K mediante la utilizacién de un horno donde se

montd el porta-muestras. Asi mismo se complementaron las medidas de la muestra

LaBaCuCoOs.s que resulté impura en el primer experimento.

La figura 3.11 muestra los diagramas de ErBaCuCoOs a distintas temperaturas

donde se observa la variacion de intensidad de los maximos de difraccion de origen

magnético.
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Figura 3.10: Diagramas de NPD obtenidos en el instrumento BT1 durante los
experimentos realizados entre setiembre y noviembre de 2002. a.- Diagramas obtenidos
a temperatura ambiente representados para una longitud de onda de la radiacion
incidente de 1.540 A. b.- Diagramas obtenidos a temperaturas entre 15 y 31 K
representados para una longitud de onda 2.078 A.
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Figura 3.11: Diagramas de ErBaCuCoOs obtenidos a distintas temperaturas donde se
observa disminucion de intensidad y posterior desaparicion de varios méaximos de
difraccion al aumentar la temperatura (desde arriba hacia abajo), fenomeno atribuido a
difraccion magnética de neutrones.. El cuadro muestra como el maximo de 26 = 11.7 °
no varia su intensidad con la temperatura mientras que el de 20 = 17.3 ° se reduce hasta
desaparecer a 600 K. Algunos de los diagramas fueron obtenidos utilizando longitud de
onda distinta que la utilizada para su representacion por lo que fueron escalados para
ajustarlos a la misma.
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Los estudios realizados en el instrumento BT1 permitieron realizar la
caracterizacion magnética de las estructuras analizadas, sin embargo se realizd un

experimento especifico de difraccion magnética de neutrones que se describe.

3.3.4 Difraccion magnética de neutrones (MNPD):

La colaboracion establecida con C. Jones y B. H. Toby permitié también realizar
estudios de coherencia de ordenamiento magnético vs. temperatura estudiando el
maximo de difraccion magnética de neutrones de LaBaCuCoOss. El experimento
realizado el dia 27 de marzo de 2003 en el instrumento BT7 (espectrometros de triple
eje) del NCNR — NIST — Gaithersburg — MD — USA [3.17] operado por el Dr. J. W.
Lynn.

Con la muestra montada en un porta-muestras analogo al de BT1 dentro de un
CCR vy utilizando una longitud de onda A = 2.4649 A, se realizaron medidas en dos
modalidades. La primera fue colocar el detector en el éangulo 20= 31.51 °,
correspondiente a la posicion del maximo de difraccion magnética a 7.5 K, y colectar la
intensidad difractada por un tiempo determinado variando la temperatura en pasos hasta
alcanzar la temperatura final. Mediante este procedimiento, colectando durante 10
minutos a cada temperatura aumentando 5 K a cada paso comenzando en 7.5 y
finalizando en 305 K se obtuvo una curva de intensidad en funcion de la temperatura
que se muestra en la figura 3.12.a. La segunda fue barrer el maximo de difraccion
magnética completo a una temperatura fija utilizando la geometria de transmision. Se
selecciona otra temperatura y se repite el barrido hasta obtener un numero suficiente de
datos. Las caracteristicas de los barridos fueron, 20;, variando entre 27.51 y 29.51 °,
A20 = 0.20 °, 264, entre 31.51 y 36.31 °, con 1 min de conteo por paso. Se realizaron 11
barridos entre 7.5 y 205 K, 7 de ellos cubriendo la totalidad del pico magnético, que se

muestran en la figura 3.12.b.
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Figura 3.12: Resultados del experimento realizado en el instrumento BT7 utilizando: a.-

el procedimiento de conteo con detector en posicion fija. b.- el procedimiento de barrido
completo de méximo a cada temperatura.
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3.4 Técnicas complementarias de caracterizacion estructural:

Para complementar la informacion estructural obtenida de los estudios de
difracciéon se realizaron estudios de microscopia electronica de barrido, espectroscopia
de dispersion de rayos X y andlisis termogravimétrico (TGA). Los dos primeros
métodos se utilizaron para verificar la pureza de las muestras y determinar correlaciones
entre la forma de crecimiento de cristales de las mismas y la estructura. El analisis
termogravimétrico de las muestras se realiz6 con el objetivo de determinar el contenido

de oxigeno no estequiométrico que puede presentarse en las muestras.

3.4.1 Microscopia electronica de barrido (SEM):

Se obtuvieron imagenes de microscopia electronica de barrido de la totalidad de
los compuestos de la serie REBaCuCo0Os.s preparados utilizando dos equipos distintos
y utilizando preparaciones distintas de las muestras.

En agosto de 2001 se obtuvieron imagenes de los compuestos REBaCuCoOs;
con RE =Y, La, Pr, Nd, Dy y Er utilizando el microscopio electronico de barrido JEOL
JSM-5800LV Scanning Microscope presente en el Departamento da Fisica —
Universidade Federal de Sao Carlos - Sao Carlos — SP — Brasil sobre pastillas de 5 mm
de material sinterizado a 1000 °C por 18 hs. Se tomaron dos imagenes de cada uno de
los compuestos mencionados con magnificaciones %2000 y x5000 excepto para
ErBaCuCoOs que fue tomada una imagen extra con magnificacion x10000. EIl
instrumento operaba con un voltaje acelerador de 24 kV. La figura 3.13 muestra las tres
imagenes de la muestra ErBaCuCoOs con el detalle de la forma de crecimiento de
granos.

En octubre de 2003 se obtuvieron imagenes de los compuestos REBaCuCoOs.s
con RE =Y, La, Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Er y Tm. En el microscopio electronico de barrido
JEOL JSM-5900LV equipado con sonda EDS-Vantage de NORAN Instruments
presente en el Servicio de Microscopia de la Facultad de Ciencias — UdelaR. Algunos de

los resultados se muestran en la figura 3.14.
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Figura 3.13: ErBaCuCoOs preparado por el método sol-gel. a. x2000. b.- x5000. c.-
x10000. Se observa la formacion de placas de dimensiones promedio de 5x5x1 um con
subestructuras laminares crecidas a partir de nicleos claramente identificables.
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Figura 3.14: a.- TmBaCuCoOs, magnificacion x5000 donde se observa estructura
laminar como en ErBaCuCoOs de figura 3.13. b.- Una placa de ErBaCuCoOs,
magnificacion x 10000, donde se nota que la superficie de las placas es grande respecto
al ancho de las mismas. Los puntos mas claros en forma de gota presentan la misma
composicion que la muestra y son probablemente material fundido que solidificod
rapidamente. Se observan zonas de crecimiento laminar alrededor de los puntos. c.-
PrBaCuCoOs, magnificacion x5000. d.- idem x10000. La forma de cristalizacion en
primas rombicos muestra claramente la diferencia entre éste y los otros miembros de la
serie.
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3.4.2 Espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS):

Se utilizo6 la sonda EDS-Vantage de NORAN Instruments adjunta al
microscopio electronico JEOL JSM-5900LV, para analizar la composicion superficial
de algunas muestras preparadas en las primeras etapas de sintesis para verificar la
pureza de las mismas. Ademas de la observacion in-situ de la superficie de las muestras,
que permitié detectar cambios en la morfologia superficial que denunciaran impurezas,
se realizaron imagenes utilizando la energia emitida por cada elemento de la muestra y
espectros en puntos particulares de las mismas para determinar la homogeneidad de

composicion superficial de los compuestos obtenidos (Figura 3.15).

W 3IE 00

0.000 kel 20.480

25 um 25 'un

Figura 3.15: a.- Espectro EDS de YBaCuCoOs donde se observan la lineas de emision
KdeO,L yKdeY, K,y Kg de Coy Cu, y multiplete L de Ba. b.- Imagenes de la
superficie de la muestra PrBaCuCoOs donde se muestra la homogeneidad de la
distribucion de todos los elementos en la superficie. Las marcas negras visibles en el
espectro de Pr-L, que se ven claras en el de Ba-L, y que pueden observarse en todas las
imagenes se deben a particulas de S que quedaron adheridas sobre la superficie al
colocar la muestra sobre el pegamento conductor usado en el experimento.
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3.4.3 Analisis Termogravimétrico (TGA):

Con el propdsito de determinar la posible presencia de oxigeno no
estequiométrico en las muestras LaBaCuCoOs;5, PrBaCuCoOs;s, EuBaCuCoOs.5 y
ErBaCuCoOs.s se realizaron estudios de cambio de peso de la muestra con la
temperatura en atmosfera inerte en un equipo termogravimétrico Marca SHIMADZU
modelo TGAS0 ubicado en el Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies de la
Cétedra de Fisicoquimica — Facultad de Quimica — UdelaR. Se determiné el contenido
de oxigeno no estequiométrico (d) para todas ellas. Para ello se coloca una cantidad de
muestra de ~20 mg en una capsula de Pt, trabajando bajo un flujo de 50 ml/min de N,
ppa . Se calienta la muestra desde temperatura ambiente hasta 950°C a una velocidad de
5 °C/min. y registrandose la temperatura y la masa de la muestra cada 2 segundos. La
curva obtenida es corregida por efectos instrumentales mediante la realizaciéon de una

curva con un material inerte (blanco de calibracion, Al,Os3).

0.05
0.00 -
-0.05 -
-0.10 1
__-0.154
g’ ] TGA
‘=020 5 °C/min. en N, (50 ml/min)
< —8— ErBaCuCoO,
-0.25 4 —0O0— EuBaCuCoO5+5
PrBaCuCoO5+8
-0.30 —&— LaBaCuCoO,
O

I T I T I !
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Figura 3.16: Termogramas de LaBaCuCoOs,;, PrBaCuCoOs.;, EuBaCuCoOs,; y
ErBaCuCoOs,s obtenidos en flujo de N,. El hombro a 350°C visible en todas las
muestras representaria la temperatura a la cual la muestra conteniendo oxigeno no
estequiométrico deja de ser estable frente a la muestra estequiométrica en la atmodsfera
inerte utilizada.
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Asumiendo que la muestra de partida es REBaCuCoOs.s pura y que al finalizar
el calentamiento ha perdido todo el oxigeno no estequimétrico hasta llegar a la
composicion estequiométrica REBaCuCoOs_ es posible determinar § como la diferencia
de masa de la muestra entre ambos extremos. Este procedimiento utilizado para la
determinacion de O produce un valor cuya incertidumbre es muy dificil de estimar
debido a que no existe forma de verificar la composicion final de la muestra. En ciertos
casos ademas se produjo fusion de la muestra, lo cual ocasion6 variaciones grandes en
el diagrama que no tienen significado facilmente interpretable. Por esta razén se
determind la pérdida de masa tomando el punto mas alto y mas bajo de la curva,
considerando que el estudio ha concluido cuando se alcanza la temperatura maxima o
cuando la curva luego de alcanzar un minimo vuelve a elevarse. No se han estimado
incertidumbres en los valores de & hallados, tomandose como tendencias de un
comportamiento de la muestra, mas que como valores exactos de contenido de oxigeno.
Ademas no fue posible realizar réplicas de las medidas ni se analizaron varias muestras
sintetizadas en etapas distintas.

La figura 3.16 muestra los termogramas de las muestras LaBaCuCoOs;s,
PrBaCuCo0Os;5, EuBaCuCoOs:s y ErBaCuCoOs, donde se pueden observar tres
comportamientos distintos de las muestras.

El procedimiento utilizado no es, sin embargo, el mas adecuado para esta
determinacidn, ya que es imposible conocer con exactitud la composicion final de la
muestra debiendo suponerse un valor en funcion del diagrama obtenido. El
procedimiento mds adecuado es realizar en paralelo, en el mismo equipo
termogravimétrico, el calentamiento y la reduccion de la muestra utilizando una
atmosfera de Hp-Ar (5:95 en volumen). Partiendo de REBaCuCoOs;s se llega a una
mezcla de RE,Os3, BaO, Cu y Co metalicos, liberandose H,O. La diferencia de masa
entre el compuesto inicial y la mezcla final corresponde a (2.5+38) partes de O
permitiendo determinar & con mayor precision. No se pudo realizar este ensayo por no

disponerse del sistema adecuado ni de los gases necesarios.
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3.5 Técnicas de caracterizacion fisica:

La caracterizacion fisica de las muestras es uno de los objetivos de este trabajo
de tesis. Las propiedades magnéticas de las muestras son del maximo interés siendo
posible su estudio mediante difraccion magnética de neutrones. Las medidas de
susceptibilidad magnética y magnetizacion contra temperatura y campo aplicado y de
reversibilidad de comportamiento magnético resultaron de utilidad para la
caracterizacion de algunas de ellas. Se realizaron también medidas de transporte
(resistencia eléctrica) en funcidon de la temperatura de la muestra LaBaCuCoOs:s para
intentar correlacionar las propiedades eléctricas y magnéticas con la estructura y

detectar fenomenos de magnetorresistencia.

3.5.1 Medidas magnéticas:

Se realizaron medidas de susceptibilidad DC (momento magnético total) vs. T
con y sin campo aplicado y medidas de M vs. H en el instrumento PPMS (Physical
Properties Measuring System) de la Quantum Design [3.18] equipado con refrigeracion
de He liquido y magneto superconductor, presente en el Instituto de Fisica “Gleb
Wataghin” de la Universidad de Campinas (UNICAMP) Campinas — SP — Brasil sobre
todas las muestras REBaCuCo0Qs.s.

Las medidas de M vs. T fueron realizadas aplicando un campo de 1000 Oe (0.1
T) en el rango de temperaturas entre 1.8 y 400 K. La figura 3.17 muestra las curvas para
los nueve compuestos mencionados.

Se realizaron medidas de M vs. H a distintas temperaturas para la muestra
LaBaCuCoOs:s con el fin de identificar la presencia de estructuras magnéticas
desordenadas a bajas temperaturas. La figura 3.18 muestra estas curvas.

Se realizaron también medidas de magnetizacion para detectar la presencia de
irreversibilidades magnéticas en los compuestos extremos de la serie, LaBaCuCoOs;5 y
TmBaCuCoOs mediante el enfriamiento de las muestras sin aplicacion de campo (ZFC)
y luego enfriamiento con campo H constante. Los resultados se muestran en la figura

3.19.
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Figura 3.17: Medidas de susceptibilidad magnética de las muestras de la serie
REBaCuCoOs obtenidas con H = 0.1 T. Es de notar que todas las curvas presentan un
comportamiento similar excepto LaBaCuCoOs;5 y quizas PrBaCuCoOs;s.
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3.5.2 Medidas eléctricas:

Se realiz6 la caracterizacion eléctrica del compuesto LaBaCuCoOs,s mediante

una medida de R vs. T entre 30 y 300 K utilizando un sistema de medida implementado

P ]
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\ Cambio de
comportamiento
T T=60 K
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Figura 3.20: a.- El sistema de conexion de la muestra para la obtencion de medidas R vs.
T. La corriente regulada se aplica en los bornes de los extremos y se mide la diferencia
de potencial entre los bornes interiores para calcular R aplicando la ley de Ohm. b.-
Curva R vs. T para LaBaCuCoOs;;, el cuadro muestra la zona donde se produce un
cambio en el comportamiento del sistema. c.- Curvas R vs. T con distintas corrientes
excitadoras y campos externos aplicados.
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en el Instituto de Fisica de la Universidad de Sao Paulo — Sao Carlos (USP-SC) — Sao
Carlos — SP — Brasil. Sobre una muestra conectada mediante tinta de plata en cuatro
puntos a un nano-voltimetro y un micro-amperimetro, se hace circular una corriente
conocida. Se mide la diferencia de potencial entre dos puntos de la muestra y se
determina la resistencia de la misma al variar la temperatura. La figura 3.20.a muestra
un esquema de la muestra con sus conexiones y la figura 3.20.b la curva R vs. T
obtenida.

Adicionalmente se realizaron medidas de R vs. T con campo magnético aplicado
y corriente variable para determinar si la muestra LaBaCuCoOs;s presenta

magnetorresistencia al variar la temperatura. La figura 3.20.c muestran estas curvas.
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4.1 Introduccion:

En este capitulo se presenta la estructura cristalina y magnética de los
compuestos YBaCuCoOs, DyBaCuCoOs, ErBaCuCoOs y TmBaCuCoOs obtenidas a
partir de medidas de NPD y SXPD de alta resolucion utilizando distintas longitudes de
onda y a varias temperaturas, entre 15 y 600 K. El orden magnético en estas estructuras
es discutido a partir de datos de difraccion magnética aplicando analisis de Rietveld
nuclear y magnético. Medidas de magnetizacion de los materiales permiten confirmar
algunas facetas de los comportamientos observados. Las caracteristicas morfologicas de
los cristales de los cuatro compuestos mencionados son también discutidas en base a
imagenes de SEM. Los resultados obtenidos se basan en los de Barbey L. et al [4.1] y
Huang Q. et al [4.2], pero se ha logrado obtener un modelo estructural mas adecuado

quimicamente, que también mejora el modelo magnético.

4.2 YBaCuCoOs:

4.2.1 Modelos estructurales:

El modelo estructural generalmente aceptado para el YBaCuCoOs y la mayoria
de los materiales de formula REBaM,0s.5 estd basado en una celda de tipo tetragonal
(ver tabla 2.1) con dimensiones caracteristicas a = ap y ¢ = 2ap. El grupo espacial que se
asigna es el P4/mmm, centrosimétrico, con las posiciones atomicas que se muestran en
la Tabla 4.1 (Modelo I).

La diferencia de configuracion electronica y carga de Cu®" y Co’” (y en general
en REBaM,0s:5, M = M;*" + M,*" para & < 0.5) hace dificil de aceptar que estos dos
cationes ocupen exactamente el mismo sitio en la red, como se propone en este modelo.
En particular el Cu®" se caracteriza por ser un cation Jahn-Teller presentando estructuras
con elongacion de los enlaces en la direccion z mientras que Co’" puede presentar
deformaciones de J-T en su estado IS pero no en LS o HS. Se ha planteado por varios
autores [4.3] la posible existencia de un modelo II, donde Ba, Y y O ocupan los mismos
sitios que en el I pero Cu y Co estan en posiciones cristalograficas distintas desplazados

uno respecto al otro en el eje z.
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Tabla 4.1: Posiciones atomicas y parametros a determinar en el modelo
tetragonal P4/mmm frecuentemente encontrado en REBaM,0s.s (Modelo I)

‘ Simetria Designacion Parametros
Atomo del sitio Mult. de \%’ickof X y z refinables
RE 4/mmm | 1 1b 0 0 0.5 Uy
Ba 4/mmm 1 la 0 0 0 Usxx
M ' 4mm 2 2h 0.5 05 | ~025 | z F.0O7 Uy
Ogpical 4/mmm 1 lc 0.5 0.5 0 Uxx
Obpasal mm?2 4 41 0.5 0 ~03 z, Uy
Os 4/mmm 1 1d 0.5 0.5 0.5 F.O., U

'"Si M = Cu y Co son 2 4tomos ocupando el mismo sitio con iguales z y Uy, y F.O.=0.5.
> F.0. Factor de ocupacion del sitio.
3 Uy representa un factor de temperatura anisotropico o isotropico (Uig).

De esta manera, mientras que para el modelo I se refina una sola coordenada z
de Cuy Co, en el II cada uno de ellos presenta su propia coordenada z. Es de esperar
que la mejora al pasar del modelo I al II sea pequefia, ya que la redistribucion de
densidad electronica es muy pequefia en una region acotada de la celda.

Existe un tercer modelo (II), quimicamente adecuado para describir las
diferencias entre los entornos de Cu y Co pero muy dificil de confirmar
experimentalmente, basado en la misma celda pero con el grupo espacial PAmm. En el
modelo P4mm seria posible encontrar capas CoO; y CuO, separadas obteniéndose una
estructura ordenada. Cristalograficamente hablando, esta estructura es no
centrosimétrica y polar (es decir la direccion z presenta propiedades distintas seglin el
sentido en que se la recorra ya que en un sentido el ordenamiento es distinto que en el
otro). Este tipo de estructuras laminares polares son susceptibles de sufrir defectos de
apilamiento por inversion de la polaridad que las vuelven promedialmente
centrosimétricas. El ordenamiento perfecto [BaO-CuO,-REQOs-Co0;], observado, se
invierte en cierto punto invirtiéndose el orden de alternancia de capas CuO; y CoO;
como por ejemplo: ...BaO-CuO,-REO;-C00,-BaO-Co0,-REOs-Cu0,-Ba0s,.... Otra
posibilidad es la inclusion de dos capas CuO, y CoO; pero invertidas entre si, sin
que se pierda el orden antes y después de la inclusion: ...BaO-CuO,-REOs-C00,-BaO-
Co00,-REO;s-Cu0,-Ba0-Cu0,-REOs-C00,-Ba0.... Ambos fendémenos ocasionan
cuando se promedia la estructura, que la distribucion de densidad electronica observada

sea centrosimétrica. En un experimento de difraccion de polvo, se promedian las
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distintas regiones de cada pequeio cristal con las de los demas cristales del polvo.
Siendo el modelo II basado en la celda P4/mmm el que mejor describiria al sistema.

Debido a la similitud de poder de dispersion de rayos X de Cu, Fe y Co, a la
caracteristica inherentemente centrosimétrica de la difraccion y a la pérdida de
informacion espacial también inherente al método de polvo es muy dificil lograr
resultados no ambiguos con el modelo III. Incluso a veces estas caracteristicas también
dificultan distinguir entre el modelo [ y el II.

Cuando se utilizan técnicas que permiten diferenciar a los metales de transicion
componentes, como difraccion en condiciones de dispersion anéomala (ver figura 2.8) o
difraccion de neutrones, es mas sencillo distinguir entre los modelos I y II pero no entre
el I y el III. Aun asi el modelo I es el mas usado, a pesar de imponer condiciones
estructurales poco realistas. La figura 4.1 muestra la representacion de la estructura de
REBaCuCo00Os:s en base a los modelos I y II siendo, para una sola celda unidad,

indistinguible del III.

Figura 4.1: Modelos I (izquierda) y II (derecha) aplicados a REBaCuCoO:s. En el dibujo
del modelo II un atomo de Cu y otro de Co fueron eliminados de la celda para permitir
una mejor visualizacion, esto lleva que luzca igual que el modelo III.

157



4.2.2 Caracterizacion estructural de YBaCuCoOs a temperatura ambiente:

Sobre una muestra de YBaCuCoOs preparada por sol-gel se realizaron medidas
de CXPD y de SXPD a temperatura ambiente para verificar las condiciones de
preparacion y propiedades magnéticas. Con el fin de verificar la cristalinidad de la
muestra y de obtener informacion sobre la morfologia de los cristales previo a los
experimentos de SXPD se obtuvieron imagenes SEM de la misma (Figura 4.2). El
diagrama obtenido en el LNLS (Figura 3.5) luego de aplicar las correcciones
correspondientes fue utilizado para realizar un refinamiento estructural mediante el

paquete de programas GSAS/EXPGUI [4.7-4.8].

Figura 4.2: Imagenes SEM de YBaCuCoOs preparado por sol-gel. a.- x2000. b.-x5000.

Se refinaron los parametros no estructurales habituales como un polinomio de
Chebyshev ortogonalizado para representar el background, los parametros de forma de
pico de tipo TCHZ incluidos en las ecuaciones 2.61 a 2.69 (ver seccion 2.7.3.2), se
incluyeron los factores de correccion por dispersion andmala de la tabla 2.4, etc.

El ajuste del modelo I al diagrama (Figura 4.3.a) y la similitud entre pardmetros
de celda y estructurales con los obtenidos por Huang et al. (Tabla 4.2) permitio
confirmar que la muestra presentaba la composicion y estructura esperadas. Sin
embargo es importante resaltar que las mayores incertidumbres de los parametros
hallados y la imposibilidad de refinar algunos atomos utilizando parametros de

temperatura anisotropicos denuncian la insuficiente calidad de los datos. Los indicado-
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Figura 4.3: Diagrama de YBaCuCoOs ajustado mediante el paquete
GSAS/EXPGUI. Datos de SXPD - E = 8.718 keV. a.- Diagrama completo. b.- Zona
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res de ajuste que se muestran al pie de la tabla se deben principalmente a una
inadecuada descripcion de la forma de pico por parte de la funcion TCHZ

implementada.

Tabla 4.2: Pardmetros de celda, coordenadas atomicas y factores de
temperatura para el compuesto YBaCuCoOs refinado en el grupo espacial

P4/mmm con el Modelo I.
Solo se incluyen los parametros susceptibles de ser refinados (z, F.O. y Uyy)

Huang et al. [4.2] SXPD 8.718 keV, Modelo 1

P”:“:et\f"[i&dgﬁlelda 3.8679(1), 7.5674(2), 113.21(1) | 3.872257(2), 7.55236(8), 113.242(2)
Atomo | F.O. z Ueq [x100A%] ! z U,q[x10047%] !

Y1 1 0.5 0.68(4) 0.5 0.44

Bal 1 0 1.06(6) 0 0.84

Cul 0.5 0.2763(2) 0.81(5) 0.2674(8) 2.13

Col 0.5 0.2763(2) 0.81(5) 0.2674(8) 2.13

0l 1 0 1.57(6) 0 1.2(6)

02 1 0.3140(1) 0.89(4) 0.3142(10) 0.33)

Parametros del ajuste: Ry, = 0.1026, Ry, = 0.0767, Ry,,(BS) = 0.1372, R,(BS) = 0.1073,
> =4.657 para 25 variables, R(F?) = 0.0947, R = 0.0678 para 51 reflexiones.

U, factor de temperatura isotropico equivalente, salvo cuando se indica (*) que es Ui,

Las imagenes microscopicas permitieron observar una muestra con relativa
uniformidad en cuanto a tamafio y morfologia de granos presentando indicios de fusién
superficial. Los granos presentan forma de discos gruesos con los bordes irregulares, de
dimensiones medias aproximadas de 1 x 4 x 4 um. No se observan claramente formas
geométricas (caras, aristas, vértices) excepto por la superficie de los discos, que
permitan afirmar que cada grano es un Unico cristal. Sin embargo debido a sus pequefias
dimensiones es dificil que sean policristalinos.

La calidad de los resultados descritos resultd alentadora, sin embargo,
insuficiente para concluir en forma definitiva. Adicionalmente se detectaron varios
picos de intensidades pequefias no representados por el modelo a angulos menores de
30° (Figura 4.2.b). Analizando la posicion e intensidades relativas de los picos, se logrd
determinar que correspondian a impurezas, siendo la principal de ellas, por su
porcentaje en peso el Y,CuyOs (PDF #30-0515) o algun compuesto similar con
sustitucion parcial de Cu por Co, de tipo Y2(Cu,Co),0s. Se estim6 por comparacion de
la intensidad de los maximos principales de YBaCuCoOs e Y,Cu,0s, que la impureza

representa un ~1.6 % en peso, del total de la muestra. Otros picos de intensidad muy
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baja no fueron asignados a ningiin compuesto pero se estimé que la muestra contenia un
2 % en peso como maximo de impurezas. No se detectaron cristales de otros
compuestos en las imagenes microscopicas o los estudios de EDS lo que confirma su

bajo porcentaje en peso.

Figura 4.4: Superficie de la muestra YBaCuCoOs preparada por reaccion al estado
solido en primera instancia. La imagen central muestra la superficie donde se distinguen
algunos cristales de morfologia diferente al resto correspondientes a CuO. Las cuatro
imagenes exteriores muestran la distribucion de Cu (verde, sup. izq.), O (azul, sup. der.),
Y (amarillo, inf. i1zq.) y Co (rojo, inf. der.) en la superficie. En la imagen de Cu se
observan claramente los cristales con mayor contenido de Cu que la muestra.

La muestra de YBaCuCoOs preparada por reaccion al estado sélido en primera
instancia se utilizd para realizar diagramas de CXPD que por su baja resolucién no
permitieron detectar impurezas, sin embargo resultdé impura también. La impureza
principal en este caso fue CuO-tenorita (PDF#41-0254) que forma cristales de tamafio y
morfologia claramente distinta que el YBaCuCoOs. Estos cristales se observaron en la

superficie de la muestra utilizada para obtener imdgenes SEM y estudios de EDS (ver
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Figura 4.4). Ademas de la pequefia proporcién en peso, uno de los picos de maxima
intensidad de CuO (111) coincide con el maximo de indices 003 de la muestra

(d1,,(CuO)=2.52 A, doo3(YBaCuCoOs) = 2.52 A) (en la figura 3.6 el pico a ~36 ° en 20)

lo que dificulto su identificacion inicial en los diagramas de CXPD.

La necesidad de contar con una muestra de mayor pureza y en mayor cantidad
para realizar experimentos de SXPD en condiciones de dispersion anomala y NPD llevo
a preparar una nueva, por reaccion al estado sélido. La nueva muestra resultd de pureza
superior a 99 %, verificada por microscopia y difraccion (aunque en los diagramas se
pueden detectar picos de CuO tenorita y Y,CuyOs en menores proporciones que antes).
Utilizando ésta se obtuvieron diagramas de SXPD en energias E = 10.959 keV y
E =7.694 keV (proxima al borde de absorcion de Co).

Debido a las mejoras en las condiciones de coleccion de datos de la estacion
DI12A-XRD1 del LNLS, la calidad de los diagramas obtenidos en esta segunda instancia
resultd muy superior a la de la primera (ver discusion en la seccion 3.3.2). Esto permitio
intentar refinamientos en los 3 modelos aplicables a este compuesto. Con datos de
difraccion cerca del borde de absorcion de Co se logra que la diferencia en el poder de
dispersion de Co respecto a Cu sea apreciable, por lo tanto resulta posible determinar la
posicion de ambos aunque en promedio estén muy cerca. La combinacion de un
diagrama con dispersion andmala y otro sin ella conforman un conjunto de datos no
redundantes que permiten describir mejor a la totalidad de la estructura. El cuadro de la
figura 3.7 muestra la diferencia en la intensidad total difractada en algunos maximos
donde aparece la contribucion de fc,.

Mediante un refinamiento combinado de Rietveld se ajustdé la estructura
siguiendo el modelo I. Los resultados del ajuste de la tabla 4.3.a, muestran la
adecuacion del modelo a los datos. Los parametros estructurales refinados se muestran
en la tabla 4.3.b y los parametros de temperatura anisotropicos en la 4.3.c. La
coincidencia entre los valores obtenidos y los de Huang et al. de la tabla 4.2 es notable.
Con el objetivo de estudiar la distribucion de densidad electronica remanente alrededor
de los 4tomos de Cu y Co se obtuvo un mapa de diferencia de Fourier en la region que
rodea a ambos atomos (Figura 4.5.a).

A pesar de los buenos resultados obtenidos se utilizoé el modelo II para realizar el
mismo ajuste como se muestra en la tabla 4.3. La figura 4.5.b muestra el mapa de

diferencia de Fourier de la region donde se encuentran Cu y Co (nodtese que ahora
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ambos atomos estan representados en puntos distintos de la figura). La figura 4.6

muestra los dos diagramas ajustados mediante el modelo II, la diferencia con los ajustes

obtenidos aplicando el modelo I no es visible a la escala de la figura por lo que los otros

no se muestran.

Tabla 4.3: Refinamiento de datos SXPD obtenidos a 10.96 keV y 7.69 keV
de YBaCuCoOs aplicando los Modelos I y II. Indicadores de ajuste,
coordenadas atdmicas y pardmetros de temperatura anisotropicos.

SXPD Ry R, | R.,(BS) |R,(BS)] #ref. [ R(F) R
Modelo 10.9keV | 0.1287 | 0.0941 | 0.0992 | 0.0797 | 218 | 0.0546 | 0.0381
I 7.69 keV | 0.1297 | 0.0972 | 0.1120 | 0.0893 | 89 0.0544 | 0.0350
Totales | 0.1293 | 0.0959 | 0.1072 | 0.0855 | 4?=12.217, 46 variables
Modelo 109keV | 0.1283 | 0.0937 | 0.0986 | 0.0792 | 218 | 0.0535 |0.0384
I 7.69keV | 0.1293 | 0.0969 | 0.1116 | 0.0891 89 0.0526 | 0.0315
Totales | 0.1289 | 0.0956 | 0.1068 | 0.0852 | ¥?=2.203, 47 variables

SXPD combinado, modelo I. | SXPD combinado, modelo II.

Parametros de celda 3.86799(4), 7.55977(9), 3.86800(4), 7.55979(9),

A, ¢ VI[A, A% 113.1046(2) 113.105(2)

Atomo F.O. z U,q[x100A7] z U,y [x100A%]
Y1 1 0.5 0.21 0.5 0.21
Bal 1 0 0.81 0 0.82
Cul 0.5 0.2699(2) 0.77 0.2820(9) 0.37
Col 0.5 0.2699(2) 0.77 0.2539(12) 0.37
Ol 0 0.84(14) " 0 0.84(14)"
02 0.3141(3) 0.23 0.3142(3) 0.22

Modelo 1 Modelo 11

Atomo Un Ui Uss Un Ui Uss
Y1 0.139(33) | 0.139(33) | 0.34(5) | 0.153(32) | 0.153(32) | 0.33(5)
Bal 0.606(26) | 0.606(26) | 1.22(4) | 0.604(25) | 0.604(25) | 1.26(4)
Cul 0.270(25) | 0.270(25) | 1.76(7) | 0.275(25) | 0.275(25) | 0.57(19)
Col 0.270(25) | 0.270(25) | 1.76(7) | 0.275(25) | 0.275(25) | 0.57(19)
Ol 0.84(14) 0.84 0.84 0.84(14) 0.84 0.84
02 0.27(9) 0.27(9) | 0.15(15) | 0.30(9) 0.30(9) | 0.05(15)

U1 = Uy, = Us; = 0 para todos lo atomos refinados
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Figura 4.5: Diagramas de diferencia de Fourier correspondientes a un corte XZ de la
celda unidad pasando por los atomos de Cu y Co y centrado en (0.5,0.5,0.25). Los
detalles de color se muestran a la derecha de cada diagrama. a.- Modelo I, zCu = zCo
por lo que se ve un solo atomo con sus nombres Cu/Co superpuestos. b.-Modelo II Cu y
Co se encuentran separados.

Como se explico anteriormente, la diferencia entre los ajustes es muy pequeiia,
siendo todos los indicadores de ajuste menores para el modelo II que para el I, excepto
el factor R para el diagrama obtenido a 10.959 keV que presenta un aumento no
significativo. El modelo II tiene un parametro estructural méas que el I, lo que puede
producir una caida no significativa de los factores de ajuste. En este caso, el abrupto
descenso de R para el diagrama de 7.694 keV al pasar de modelo I al II permite
descartar esta posibilidad. La razon de esta observacion es que el diagrama de 7.694
keV, correspondiente al borde de absorcion de Co, es mucho mas sensible a la posicion
de éste 4tomo en la celda y por lo tanto el mejor modelo serd el que presente mejores
parametros de ajuste global, pero principalmente del diagrama con dispersion anomala.

La comparacion de los mapas de diferencia de densidad electronica corrobora lo
dicho. Al pasar del modelo I al II los maximos de densidad residual se reducen y los
minimos (o agujeros de densidad electronica, donde el modelo propone mayor densidad
que la existente) crecen para lograr una menor dispersion respecto al cero. Esto se puede
verificar numéricamente analizando la densidad en dos puntos arbitrarios que se
muestran en la figura. En (0.5,0.5,0.215) se observa un hueco de densidad electronica de
-4.5 ¢/A? (electrones por angstrom cibico) para el modelo I, que se reduce a -3.4 ¢/A* al
pasar al II. Analogamente en (0.5,0.5,0.287) el exceso de densidad electronica pasa de
3.1 a 2.9 ¢/A’. Nuevamente parece ser la region cercana al atomo de Co (que se
encuentra en 0.5,0.5,0.254) la que muestra la mayor mejoria. En el modelo I la posicion
de Cu/Co esta algo por encima de la posicion promedio del modelo II
(Zcuwco(I) = 0.2699(2), <zcuszco>(I1) = 0.2679(10)) lo que explica porqué la mejoria mas
relevante se produce en la region cercana al Co.

Los valores del factor de temperatura de Cu y Co en ambos modelos también
aportan argumentos a favor de la eleccion del modelo II. La componente z del tensor de
vibracion térmica (Us;) toma valores de 0.0176 A? en el modelo 1 y 0.0056 Aenel I
mientras que la componente normal a z (U;; o Uy, iguales por simetria) en ambos
modelos presenta valores similares (0.0020 (I) o 0.0025 (II) A?). Esto indica que en el

modelo I el atomo de Cu/Co presenta una gran anisotropia ya que el elipsoide que
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Figura 4.6: Diagramas de SXPD con energias de 10.959 y 7.694 keV ajustados a una
estructura YBaCuCoOs (Modelo 1) mediante el paquete GSAS/EXPGUL.
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representa su vibracion es casi 9 veces mas largo que ancho. Este efecto podria deberse

a la presencia de dos atomos en posiciones levemente distintas a lo largo de z. Esto es

precisamente lo que propone el modelo II en el cual cada atomo de Cu y Co presenta un

elipsoide con componente z que solo duplica la x o y. El espacio ocupado por ambos

elipsoides en el modelo II es equivalente al ocupado por el elipsoide elongado del

modelo I, pero permitiendo que las pequefias diferencias en densidad electrénica

existentes entre Cu y Co (potenciadas por la dispersion anémala) produzcan un ajuste

mas adecuado entre el modelo y los datos. Por esta razén es que las posiciones de los

maximos de densidad electronica residual (por exceso y defecto) alrededor del Cuy Co

se mantienen aproximadamente iguales en ambos modelos.
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Figura 4.7: Mapa de diferencia de densidad electrénica donde se muestra que en
(0.5,0.5,0.5) donde se coloca el oxigeno no estequiométrico O3 no se observa densidad
electronica apreciable frente a las diferencias observadas en los restantes O de la

estructura.
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Con el objetivo de determinar la posible presencia de oxigeno no
estequiométrico en la estructura se estudid la densidad electronica residual en otras
regiones de la misma. Particularmente se investig6 el sito (0.5,0.5,0.5) que corresponde
a la capa de cationes Y°", donde se ubicaria el oxigeno extra. La figura 4.7 muestra un
mapa de densidad electronica en un corte idéntico a los de la figura 4.5. En este mapa se
observa la ausencia de densidad electronica significativa en el sitio mencionado, siendo
posible afirmar que el posible contenido de oxigeno no estequiométrico es indetectable
por este método. La diferencia de densidad electronica en (0.5,0.5,0.5) es menor que la
observada alrededor de los atomos de oxigeno presentes en la estructura. Afirmar a

partir de esta figura que & = 0 es arriesgado, ya que la densidad electronica total en el

sitio del oxigeno es 6-p(0) y si & es pequeno puede tratarse de unos pocos electrones
por angstrom cubico, no detectables frente a los 36 electrones de Y proximos.

Los intentos de refinar la estructura utilizando el modelo no centrosimétrico
fueron vanos, el refinamiento se vuelve inestable, es imposible lograr la convergencia y
se observan enormes correlaciones entre parametros refinados, por lo tanto, los

parametros estructurales obtenidos presentan gran incertidumbre.

Un intento de combinar en un refinamiento los tres diagramas de SXPD
obtenido ha permitido detectar diferencias estructurales entre la muestra preparada por
sol-gel en primera instancia y la muestra obtenida por reaccion al estado solido,
utilizada para la mayor parte de los estudios.

Estas diferencias se hicieron evidentes en los valores de los pardmetros de celda
a, ¢y V, ya que el refinamiento de los tres diagramas utilizando el mismo modelo
estructural detectdé que las posiciones de los maximos calculadas a partir de los
diagramas obtenidos a 10.9 y 7.7 keV diferian en algunas centésimas de grado de los del
diagrama obtenido a 8.7 keV. La diferencia observada es de diferente signo segun se
trate de maximos cuyos planos se orientan paralelos o perpendiculares a la direccion
[001]. Analizando las diferencias de a y ¢ en las tablas 4.2 y 4.3 se puede ver que
a4 > 2, Mientras que Csg < Ces. Este resultado es independiente del modelo utilizado
para el refinamiento. Adicionalmente, la celda de Huang et al. es coincidente con la de
la muestra preparada en segunda instancia, como lo denuncian las tablas mencionadas.
No se ha investigado a fondo este fendmeno pero es indicativo de efectos estructurales
producidos por el método de sintesis y podrian denunciar un cambio en el contenido de

oxigeno de la muestra, fruto de la presencia de cantidades significativas de Co*" en el

169



compuesto preparado por sol-gel. Estas observaciones alertan sobre la complejidad de
estos sistemas y requerirdn mayor investigacion en el futuro. En lo que atafie a los
resultados presentados, es posible afirmar que la muestra preparada por reacciéon al
estado solido en segunda instancia es consistente con la formula propuesta y

comparable a la descrita por Huang et al.

4.2.3- Caracterizacion estructural y magnética de YBaCuCoOs a 30 K:

Utilizando la muestra preparada en segunda instancia se realiz6 un diagrama de
NPD a 30 K con A = 2.0776 A. Siguiendo la misma estrategia que con los datos de
SXPD se realizé un primer refinamiento de la estructura utilizando el modelo I. Como
era esperado se encontraron picos a los que no fue posible representar mediante el

modelo estructural P4/mmm. La figura 4.8 muestra el diagrama de YBaCuCoOs

obtenido ajustado con el modelo I donde se observan al menos tres maximos sin indexar.

Estos picos se atribuyen a la difraccion de los neutrones por los momentos magnéticos
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Figura 4.8: Diagrama NPD de YBaCuCoOs ajustado con el Modelo I. Los maximos
no explicados se atribuyen a difracciéon magnética.
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de Cu y Co en la estructura. La concordancia con los resultados obtenidos por SXPD a
temperatura ambiente - teniendo en cuenta las variaciones en parametros de celda y de
agitacion térmica producidos por el cambio de temperatura - llevé a intentar aplicar el
modelo II a los datos. Liberando la posicion de Cu y Co en la direcciéon z pero
manteniendo iguales los factores de agitacion térmica (para reducir la correlacion) se
llegd sistematicamente a un modelo estructural donde las posiciones de Cu y Co se
encontraban aproximadamente intercambiadas en el eje z respecto del resultado
obtenido con el modelo II a temperatura ambiente. A la espera de que se tratara de un
minimo relativo del modelo se intentd variar otros pardmetros paralelamente logrando
siempre los mismos resultados. Este resultado es quimicamente falto de sentido ya que
el Cu”" tiende a formar piramides mas elongadas que el Co’" en cualquiera de sus
estados de espin, lo que siempre resultaria en z¢, > z¢,, contrariamente a lo obtenido.

Es importante resaltar que los poderes de dispersion de neutrones de Cu y Co
(ver tabla 2.5) difieren en mas de 100 % por lo tanto no existe ambigiiedad en sus
posiciones, como ocurre con los rayos X.

Esta imposibilidad de aplicar el modelo II seria consistente con la poca presencia
de este modelo en la mayor parte de los estudios realizados por NPD sobre sistemas
conteniendo dos metales de transicion distintos [4.1 - 4.6, 4.9] y justificativa de la

eleccion de Huang et al. Se dejo, por tanto, el modelo II momentdneamente de lado.

Finalizado el analisis estructural inicial, se realizd un intento de asignar indices
de Miller a los picos no explicados por la celda P4/mmm. Para los picos de angulos mas
bajos se obtuvieron indices fraccionarios de las familias (1/2,1/2,//2) y (3/2,1/2,1/2) con /
impar, lo que inmediatamente sugirié que la periodicidad del ordenamiento magnético
tiene vectores de traslacion mas largos que la nuclear y por lo tanto el ordenamiento no
es de tipo ferromagnético. El modelo magnético sugerido por Huang et al. implica la
utilizacion de una celda magnética tetragonal centrada en el cuerpo de dimensiones
a,=a+b b,=a-b ¢, =2¢,queen este caso implica ay = /2 a, ey = 2¢.

La tabla 4.4 muestra la lista de los picos magnéticos y sus indices en base a la
celda nuclear P4/mmm y magnética [4/mmm.

La intensidad de los picos magnéticos contiene informacion sobre la orientacion
de los momentos atémicos respecto del vector de dispersion asociado a ellos, como lo

muestra el vector de Halpern (ecuacion 2.33, seccion 2.6.3.2). Aquellos maximos de
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Tabla 4.4: Maximos de difraccion no indexados por la celda nuclear
original para el rango angular de la figura 4.7 con angulo entre el vector de
dispersion y el eje z.

20 [°] | (hKl) nuclear | (hkl) magnético | I (aproximada) | a '[°]
23269 (1 1) 101 640 19.9
32560 | (2 1 3) (103) 110 474
46.287| (1 1 ) (105) 15 61.1
50962 (G 1 1Y) Q211) 220 9.2
56365 ( 1 2) 213) 80 25.9
66297 (G 1 3) 215) 40 39.0
70077 (G 3 1Y) (301) 35 6.9
74.646 | (G 3 2) (3 03) 20 20.0
79976 | (G . 2) 217) 20 48.6
"angulo entre 5 y .

C
S105
211
3101
3
S103 7 S
- I 211
°'<'_____.> $215
213\
b
M . 2159
__,..-""
(o] =
a

Figura 4.9: a.- Orientacion relativa de la celda nuclear (azul) y la magnética (rojo) y de
algunos planos de Bragg y su correspondiente vector de dispersion para los maximos
magnéticos observados indexados respecto a la celda magnética. b.- Familia (101), 1 =1,
3y 5. c.- Familia (211), 1 = 1, 3 y 5. La celda azul se representa con otro origen para
simplificar la visualizacion de la direccion relativa entre los planos y la celda nuclear.

difraccion que presentan un valor bajo de /, que corresponden a un vector de dispersion
orientado cerca del plano xy son los que presentan mayor intensidad en el diagrama. Al

aumentar / el vector de dispersion se inclina hacia el eje z y va cayendo la intensidad.
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Sabiendo que el poder de dispersion magnética es maximo cuando el momento
magnético es normal al vector de dispersion, surge que los momentos en esta estructura
estan orientados en direccion ¢ o una muy cercana. La figura 4.9 muestra la orientacion
de algunos de los planos y sus vectores de dispersion correspondientes, respecto a las
celdas nuclear y magnética, para los indices correspondientes a los picos magnéticos. La
tabla 4.4 muestra también la relacion entre la orientacion de los planos y la intensidad
de difraccion.

La figura 4.10 muestra dos diagramas de la posible orientacion de los momentos
magnéticos en los sitios de Cu y Co del YBaCuCoOs en dos grupos espaciales de
Shubnikov derivados de I4/mmm que cumplen con las condiciones de periodicidad de
la red y orientacion de los momentos discutidas. El tipo de ordenamiento representado

en ambas figuras es AFM.

T ZHERY S S

“Or O O
> o & &

¢
¢
$
¢

Figura 4.10: Esquema de la orientacion de los momentos magnéticos en dos grupos
espaciales de Shubnikov consistentes con una celda de simetria [4/mmm y orientacién

de los momentos en z. a.- [4’/m’m’m. b.- [4’/mm’m, ambas a partir del modelo I
estructural.

Siguiendo el procedimiento convencional de refinamiento de estructuras
magnéticas se agregd al modelo nuclear una nueva fase conteniendo unicamente los
atomos magnéticos de la estructura. Se asignd a esta fase Unicamente el poder de
dispersion magnética fjs de Cu'y Co, por lo que ésta solo modeld la intensidad de origen

magnético, lo que permiti6 refinar los modulos de los momentos magnéticos. En base al
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grupo espacial de Shubnikov I14’/m’m’m [4.2] se refind el momento magnético total del
sitio ocupado por Cu y Co obteniéndose un valor de 1.597(13)ug. Este valor es
semejante al obtenido a temperatura ambiente 1.49(2)us por Huang et al. en base a un
modelo estructural y magnético del mismo tipo que el utilizado aqui. La diferencia
observada es esperada y se atribuye a fendmenos de relajacion por efectos de vibracion
térmica de los momentos, produciéndose una componente menor del momento
magnético en la direccion del ordenamiento a mayor temperatura.

Debido a la implementacion de la simetria bicolor en el paquete GSAS utilizado
para los refinamientos, la fase magnética se construyd en base una fase [4/mmm con la
inclusion de operaciones de antisimetria. Estas fueron dos espejos normales a las
direcciones [001] y [100] que produce ademads la aparicion de anti-simetria en el eje de
orden 4 (ver tabla 2.3). La posicion y factor de agitacion térmica de los atomos Cu/Co
fue refinada en forma ligada al modelo nuclear mediante la implementacion de
restricciones. De esta manera, al refinar la estructura, los cambios en el valor del
momento magnético pueden influir sobre los pardmetros estructurales a través de la
aparicion o cambio de correlaciones entre parametros en el refinamiento de minimos
cuadrados. La tabla 4.5 muestra las posiciones atémicas en el grupo espacial [4/mmm y
la relacion entre las coordenadas en este grupo espacial con las correspondientes a

P4/mmm.

Tabla 4.5: Posiciones atdomicas y parametros a determinar en el modelo
tetragonal I4/mmm utilizado para refinar la estructura magnética de
YBaCuCoOs (Las posiciones informadas son consistentes con el Modelo I
nuclear). Se incluye también la restriccion en los parametros refinables
respecto al modelo nuclear P4/mmm

Atomo | Mult. Designacion X y 2 Parametros Relacion C(}n
de Wickof refinables P4/mmm

RE 4 4e 0 0 | 0.25 7, U Uy ”
Ba 2 2a 0 0 0 Uxx Uxx
Ba 2 2b 0.5 0.5 0 Uxx Uxx
M 8 8g 0.5 0 |~0.125| z F.O. Uy, p, ' | zp/2,F.0., Uk
Ogpical 4 4c 0.5 0 0 Uxx Uxx
Obasal 8 8h ~0.25 | ~0.25 | ~0.15 x/y >, z, Uxs zp/2, Uy
Os 4 4d 0.5 0 0.25 F.O., Ux F.O., U

" Relacién entre parametros refinables del modelo magnético respecto al nuclear P4/mmm.

%" zge NO es una variable a refinar en el grupo espacial P4/mmm

SiM=Cu y Co son 2 atomos ocupando el mismo sitio con iguales z y Uy, y F.O.= 0.5.

:‘ Componente z del momento magnético del atomo que ocupa el sitio.

- Por simetria x e y del oxigeno basal deben ser idénticos por lo que solo uno es refinable.
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Existe una alternativa a este proceder que es generar un nuevo modelo
estructural en el grupo espacial correspondiente al modelo magnético y a partir de ¢él
incluir momentos magnéticos sobre los d&tomos que los tienen (Modelo 1V). La principal
ventaja de este proceder es la automatica relacion entre pardmetros nucleares y
magnéticos al realizar el refinamiento. Utilizando las posiciones de la tabla 4.5 se refind
la estructura de YBaCuCoOs incluyendo momentos magnéticos de Cu/Co en el modelo
IV. Los resultados en cuanto al ajuste fueron equivalentes a los obtenidos antes, con la
desventaja de que en el modelo global se deben refinar algunos parametros estructurales
extra, lo que reduce la precision de los resultados.

Partiendo ahora del modelo nuclear P4/mmm que incluia los momentos
magnéticos en una fase separada 14’/m’m’m se intent6 aplicar el modelo II, liberando
las posiciones zcy v Zco. El resultado fue diferente al obtenido cuando se aplicd este
modelo a la estructura nuclear sin momento magnético. Las posiciones de Cu y Co
variaron hasta colocarse en forma coherente con el modelo encontrado a temperatura
ambiente para los refinamientos de diagramas SXPD y consistentes con la quimica del
sistema. Con el fin de tener certeza de que el resultado encontrado no era un minimo
relativo se intercambiaron las coordenadas de Cu y Co (tal cual se obtenia con el
modelo II sin incluir momentos magnético) y el sistema volvid a converger a zc, < Zcy
como se esperaba para la estructura. Este comportamiento también se encontré cuando
en el modelo IV se liberaron z¢, y zco.

En esta nueva situacion, refinando los momentos magnéticos de Cu y Co
restringidos al mismo valor, se obtuvo un p = 1.60(1)up en clara consistencia con los
resultados anteriores.

La tabla 4.6 muestra los resultados obtenidos a partir del refinamiento de los
modelos I y II con modelo magnético 14’/m’m’m en fase separada y el modelo IV con
la estructura nuclear y magnética completa en el modelo 14’/m’m’m.

La figura 4.11 muestra el diagrama ajustado mediante el modelo II con fase
magnética, lo que permite justificar el total de los picos de intensidad apreciable.

La decision final de cual modelo es el mas adecuado para describir la estructura
se circunscribe a los modelos II y IV, donde Cu y Co fueron refinados en distintas
posiciones. Las separaciones Azc,.c, para ambos modelos son: 0.237(4) A (II) y 0.264(2)
A (IV), del mismo orden de magnitud. La incertidumbre de zc, en ambos modelos es
alta, lo que introduce cierta duda sobre la precision de la determinacion de zc,

comparada con la de z¢,. Paralelamente el factor de temperatura anisotropico de Cu/Co
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Tabla 4.6: Refinamiento de datos NPD de YBaCuCoQOs obtenidos a 30 K
aplicando los Modelos 1T y II y IV incluyendo momentos magnéticos.
Indicadores de ajuste, coordenadas atomicas y parametros de temperatura.

R., R, | R.,(BS) | R,(BS)| R(F #ref. | R
Modelo |0:0526 | 0.0417 | 0.0477 | 0.0406 | 0.0383 v*=2.940, 36 variables
I Nuclear 50 0.0218
Magnético 73 0.2312
Modelo |0-0520 [0.0414 [0.0476 [0.0404 | 0.0366 | >=2.878, 37 variables
I Nuclear 50 0.0214
Magnético 73 0.2078
Modelo | 0.0537 [0.0438 |0.0482 |0.0418 [0.0291 157 0.0407
v Modelo global v*=13.063, 31 variables
Modelo I Modelo 11 Modelo 1V
ayc[A] 3.86277(7), 7.53605(14) | 3.86275(7), 7.53703(14) | 5.46256(10), 15.0713(3)
Atomo z Ueq z Uegq z Ueq
Ba' 0 0.65 0 0.64 0 0.38 *
Y 0.5 0.53 0.5 0.51 0.25 0.68
Cu 0.2761(2) 1.03  ]0.2835(11)] 0.66 0.1425(5) 0.68
Co 0.2761(2) 1.03 0.252(4) 0.66 |0.1250(17) | 0.68
0l 0 1.20 0 1.19 0 1.43
02 0.31242(9) |  0.77  [0.31243(9)| 0.76 0.156179 0.84
03° 0.010(4) 1.20 0.010(4) 1.19 0.013(4) 1.43
i, (Cu/Co) 1.597(13) g 1.634(17) g 1.644(17) s

" En el modelo IV ambas posiciones de Ba fueron refinadas con igual Uy,.
2- F.O. de oxigeno no estequiométrico (d) en lugar de z

Modelo 1 Modelo 11 Modelo 1V
Atomo | Uy, U Uss Un U Uss Un Uy Uss
Y1 [ 0.4005) | 0.40(5) | 1.14(10) | 0.38(5) | 0.38(5) | 1.18(10) | 0.44(5) | 0.44(5) | 1.16(10)
Bal | 0.00(7) | 0.00(7) | 1.58(19) | 0.00(7) | 0.00(7) | 1.52(19) | 0.38(5) | 0.38 0.38
Cul |0.71(6) | 0.71(6) | 1.67(12) | 0.70(6) | 0.70(6) | 0.6(4) | 0.78(6) | 0.78(6) | 0.5(4)
Col |0.71(6) | 0.71(6) | 1.67(12) | 0.70(6) | 0.70(6) | 0.6(4) | 0.78(6) | 0.78(6) | 0.5(4)
Ol [0.78(7) | 0.78(7) | 2.05(18) | 0.75(7) | 0.75(7) | 2.07(18) | 0.75(7) | 0.75(7) | 2.78(14)
02 | 0.69(6) | 0.65(5) | 0.96(6) | 0.68(6) | 0.64(5) | 0.96(6) | 0.70(3) | 0.70(3) | 1.13(6)'
03 | 0.78(7) | 0.78(7) | 2.05(18) | 0.75(7) | 0.75(7) | 2.07(18) | 0.75(7) | 0.75(7) | 2.78(14)

U =Up=U;=0 para todos lo atomos refinados excepto para O2 en el modelo IV que
valen: U, =-0.04(4), U3 = Uy = 0.38.

Figura 4.11: Diagrama de YBaCuCoOs, NPD a 30 K ajustado mediante el modelo II
con fase magnética. Las diferencias en los ajustes entre este modelo y los [ y IV con o
sin oxigeno no estequiométrico no son apreciables a la escala de la figura.
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presenta gran incertidumbre su componente z (Us;). Esto denuncia la importante
correlacion que tiene este pardmetro con otros de la estructura, principalmente con z de
Cu/Co. Una posible explicacion a esta observacion es que el poder de dispersion de
neutrones de Co es el mas pequeio de la estructura (ver tabla 2.4) por lo que sus
parametros estructurales son los que presentan mayor indeterminacion.

La posible deteccion por NPD de oxigeno no estequiométrico, fue probada luego
de obtener un modelo adecuado para el resto de la estructura nuclear y magnética. En
base al modelo II se obtuvieron mapas de diferencia de Fourier en la region del espacio
alrededor del sitio (0.5,0.5,0.5). La figura 4.12.a muestra el mapa mencionado sin
incluir un atomo de oxigeno O3 y la 4.12.b, el resultado de incluirlo. Es claro el
descenso de la densidad de poder dispersor residual en el sitio de O3 antes y después de
incluirlo. Podria parecer una inconsistencia el hecho de no incluir O3 en el refinamiento
de los diagramas de SXPD a temperatura ambiente y si en el de NPD a 30 K tratandose
de la misma muestra. Sin embargo no lo es, ya que la cantidad de oxigeno no
estequiométrico detectado (6 = 0.013(4)) es muy pequeiia para ser visible por difraccion
de rayos X frente a la densidad electronica de Ba, Y, Cu 'y Co (e incluso de los otros O).
En cuanto a la densidad de poder dispersor de neutrones, como puede verse en la tabla
2.5, el oxigeno tiene un poder dispersor de mismo orden que los demas atomos, siendo
1 % de la densidad de un O una magnitud claramente detectable en un mapa de
diferencia de Fourier. La cantidad de O no estequiométrico encontrada en los tres
modelos ensayados es igual dentro de la incertidumbre experimental.

Complementando el estudio de difraccion magnética se realizd un estudio de
magnetizacion en funcién de la temperatura con campo aplicado sobre la muestra
preparada en segunda instancia. La curva M vs. T, que se muestra en la figura 3.17
permite confirmar que el YBaCuCoO:s es antiferromagnético en el rango de temperatura
4 - 350 K (descartando una fase ferrimagnética que produciria un crecimiento de M al
disminuir T) pero no permite observar cual es la temperatura de transicion AFM — PM
(Tx) que segun [4.2] es de 536(3) K. La forma de la curva es la esperada para una
estructura SG o AFM que no se modifica con la temperatura en el rango analizado. Se
ha descartado la estructura tipo SG ya que se han encontrado maximos de difraccion

magnética, lo que confirma la presencia de LRO magnético.

Figura 4.12. A partir de la estructura P4/mmm se observa como existe densidad de
dispersion apreciable en la posicion de O3 (arriba) que se reduce significativamente al
colocar en ese sitio un atomo de oxigeno (abajo).
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4.3 ErBaCuCoOs:

Se realiz6 la caracterizacion estructural y magnética de la muestra ErBaCuCoOs
mediante SXPD a temperatura ambiente utilizando varias energias de radiaciéon y NPD
a varias temperaturas entre 31 y 600 K. Se realizaron estudios complementarios de SEM
a temperatura ambiente, TGA entre temperatura ambiente y 950 °C y M vs. T entre 4 y
350 K. Los modelos de estructura nuclear y magnéticos aplicados son andlogos a los
encontrados para YBaCuCoOs por lo que no se discutiran en detalle las distintas
posibilidades. Se trabajo en base al modelo IV para analizar los datos de NPD a
distintas temperaturas y el modelo II combinado con una fase magnética 14’/m’m’m

para los de SXPD y NPD a temperatura ambiente.

4.3.1 Caracterizacion estructural de ErBaCuCoOs a temperatura ambiente:

La muestra de ErBaCuCoOs preparada en primera instancia por el método de
sol-gel permiti6 determinar, al igual que para el YBaCuCoOs la estabilidad de esta fase
y realizar una caracterizacion estructural inicial. Con este fin se tomaron imagenes de
SEM que se muestran en la figura 3.13. Alli es posible determinar que la muestra
presenta granos cristalinos de dimensiones medias 1.5 x 5 x 5 pm y clara morfologia
laminar. Algunos de los granos de la muestra presentan nucleos de crecimiento
superficiales desde los cuales crecen capas de compuesto hasta alcanzar el borde del
grano. El detalle observado en esta muestra no pudo ser alcanzado para otras pero
describe en términos generales también a la muestra de YBaCuCoOs que presenta
estructura en granos con dimensiones y forma similares a los de ErBaCuCoOs. La
misma muestra utilizada para SEM permitié obtener diagramas de SXPD en la primera
etapa de trabajo en el LNLS. El diagrama obtenido (ver figura 3.5), compuesto por tres
barridos en distintos rangos de 20, no fue de calidad suficiente para realizar un
refinamiento estructural razonable por lo que fue necesario apelar a otros experimentos,
sobre otras preparaciones de la muestra, obtenidos en la segunda etapa de trabajo en el
LNLS y en el NIST.

Los datos de SXPD y NPD obtenidos a temperatura ambiente permitieron
realizar un refinamiento estructural de alta precision de la muestra ErBaCuCoOs. Se

utilizaron tres diagramas de SXPD obtenidos con radiacion de energias 10.959 keV (dos
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diagramas de regiones distintas de 20) y 7.694 keV y uno de NPD obtenido con
L =1.5398 A para realizar un refinamiento de Rietveld combinado en base al modelo II.
La presencia de picos de origen magnético en el diagrama de NPD permitid a la vez
incluir los momentos de Cu y Co en el refinamiento, obteniendo de esta manera un
modelo estructural con un grado de completitud sin precedentes para este tipo de

muestras.

Tabla 4.7: Refinamiento de ErBaCuCoOs a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD y NPD. Se muestran las caracteristicas de
los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los pardmetros no
estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo estructural
final.

Diagrama | Tipo |E[keV]/A[A]'| Pol. |Barrido | Limites |Paso| Método de conteo

1 NPD 1.5398' 0.5 20[°] 3-164.95 | 0.05 | Tiempo constante/paso

SXPD| 7.694 0977 Q[A"] | 0.6-7.4 [0.001 Cmc.

2
3 SXPD 10.959 0.968| 20[°] 5-63.63 | 0.01 | Tiempo constante/paso
4 SXPD 10.959 0.968| 20[°] | 60—-99.99 | 0.01 | Tiempo constante/paso

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|R,(BS) | # refl. R(F’) R/Rym
1 3179 2 10.0613]0.0500| 0.0643 |0.0534|101/85]|0.0656|0.0424/0.2468
2 6799 1 10.1415]0.1020| 0.1267 10.0949| 84 0.0849 0.0485
3 5689 1 ]0.1608]0.1171] 0.1419 |0.1055| 44 0.0889 0.0525
4 3999 1 10.1580]0.1229| 0.1445 |0.1156| 78 0.1036 0.0394
Suma| 19666 - 10.109310.0986| 0.1188 | 0.0958 - - -
/=2.786 para 75 variables

Diag. |  MA] IXZII;E,I U v w X Y | A Y. |#p.b.
I | 1.538813) | -1.82) | 287(8) |-307(13) [175(5)| 0| 8.4(5) | 45(4) | 8.7(5 | 8
2 | 161123 | -0.54(6) | 19.6(16) |-11.4(14) | 3.1(3) | 2.84(10) | 10.13) | 0.42(7) | 3.46(17) | 8
3| L3131 | 0954 | 7G) | -12) |0.5(4) | 1.88(13)[11.9(5)|226(4)| 3.43) | 6
4 | L3131 | 056(8) | 73) | -12) | 0.5() | 1.88(13) [ 11.9G5) [ 2.26@)| 3.43) | 6

Celda nuclear | a =3.86389(3) A, ¢ =7.54300(6) A, V=112.6141(15)
Celda magnética a=5.46445(2), c = 15.08600(12), V =450.470(4)

AtOlIlO Z/F.().1 U11 Uzz U33 8! [I_,LB]
Erl 0.5 0.394(27) | 0.394(27) | 0.02(4) -
Bal 0 0.557(32) | 0.557(32) | 0.37(5)

Cul 0.2844(4) | 0.430(29) | 0.430(29) | 0.24(10) | 1.63(3)
Col 0.2568(9) | 0.430(29) | 0.430(29) | 0.24(10) | 1.63(3)

01 0 127(7) | 127(7) | 1.09(12) _
02 | 031473(11) | 0.43(5) | 0.28(5) | 1.35(6) -
03 0.003(6) ' 1.27(7) | 1.27(7) | 1.09(12) -
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Figura 4.13: Diagramas de ErBaCuCoOs a temperatura ambiente refinados en forma
simultanea con el modelo II. a.- NPD, L = 1.59881 A. b.- SXPD, E = 7.694 keV.
c.- SXPD, E =10.959 keV 5 — 65 °. d.- SXPD, E = 10.959 keV 60 — 100 °.
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Lambda 1.1314 A, L—S cycle 554 Obsd. and Diff. Profiles
[ [ [ [ [ [
oL _
M o +
L
O
;Q_ + ]
©
Q— + N
< i .
oL _
N
B L i g i .
d_ | I | o | | [BIN I (RN 11 Lot IIIII [l |
n Ak 1 o o o -
+ T i ‘ -
50O
o ]
QC‘\‘ | | | | | |
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 60.0

2—Theta, deg

ErBaCuCo05, SXPD y NPD, TA, P4/mmm nucl. + 14'/m'm'm mag Hist 4

Lambda 1.1314 A, =S cycle 354 Obsd. and Diff. Profiles
| | | | |
+
oV
4t
= ok -
— ©
- +
oL ' _'f B
<] i
B | ;
ob 13 : |
N ! | la | g k 1] ! ;
i I £ ] g _' A [ \‘ b I
Q_ “ IIII [N III [ IIIIII e II L IIIIIII weee e T T T T O O Y
o
2o
Ny -
o |
O | | | | |
60.0 70.0 80.0 90.0 100.0

Z2—Theta, deg

184



Utilizando un polinomio de Chebyshev ortogonalizado para representar el background,
una funcion TCHZ para la forma de pico y la correccion por absorcion de neutrones
mencionada en el capitulo 2 se refinaron los parametros estructurales del modelo II
simultaneamente con los cuatro diagramas que se listan en la tabla 4.7.a. Se agreg6 la
estructura magnética solamente ligada al diagrama de difraccion de neutrones en el
grupo espacial bicolor 14’/m’m’m. El refinamiento fue estable a pesar de desarrollarse
con 75 variables simultdneamente entre las que se encontraban las posiciones de Cu y
Co en la celda y un momento magnético comun para ambos. Los indicadores de ajuste
se muestran en la tabla 4.7.b y los parametros no estructurales en la 4.7.c. La figura 4.13
muestra los cuatro diagramas ajustados. Los parametros estructurales obtenidos se
muestran en la tabla 4.7.d.

En la seccion 4.6. se analizan en detalle los pardmetros estructurales encontrados
en comparacion con los demas compuestos incluidos en este capitulo.

El valor del factor de ocupacion del oxigeno en posicion (1/2,1/2,1/2) obtenido
del refinamiento 0.003(6), que representa la cantidad de oxigeno no estequiométrico o
presente en la muestra, concuerda con el obtenido mediante el andlisis
termogravimétrico que se muestra en la figura 4.14. El cambio de masa observado para
la muestra es cercano al limite de deteccion del sistema, lo que justifica el descenso y
posterior aumento de la masa de la muestra por encima de 600 K. Segln este estudio el

cambio de masa obtenido equivale a una cantidad de oxigeno no estequimétrico 0.09.

0.070 1
3 TGA - ErBaCuCoO,
0055 20 @950 °C, 5 °/min.

N2 - 50 ml/min.

" m, =19.16 mg
Am =-0.27(4) %
5=0.09(12)

-0.010 +—+—r—+rr—r—r—"r"rr——r—""rrrrr

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura [°C]

Figura 4.14: Termograma de ErBaCuCoOs obtenido en las condiciones que se sefialan.
El cambio de masa observado es inferior a la incertidumbre medida. El abrupto descenso
de la masa por encima de 800 K se atribuye a la fusion de la muestra en la atmosfera
inerte.
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4.3.2 Caracterizacion magnética de ErBaCuCoOs entre 31 y 600 K:

Utilizando datos de NPD obtenidos a 31, 298, 400, 500 y 600 K se estudid el
comportamiento magnético de la muestra al variar la temperatura. A partir del modelo
IV se refinaron los diagramas obtenidos utilizando parametros de background y de
forma de pico como los descritos. La tabla 4.8 muestra los indicadores de ajuste, los
parametros no estructurales y los resultados obtenidos a las cinco temperaturas
mencionadas. La figura 3.11 muestra los diagramas utilizados para el estudio resaltando
la presencia de maximos de origen magnético que reducen su intensidad hasta
desaparecer a 600 K. La figura 4.15 muestra los mismos diagramas ajustados.

El efecto de expansion térmica es claramente visible en los pardmetros
estructurales, que crecen monotonamente con el aumento de la temperatura. La figura
4.16.a muestra los valores de ay ¢ y la 4.16.b el volumen de celda al variar ésta.

La expansion de la celda unidad no va acompafiada por un cambio en las
posiciones relativas de Cu, Co y O en la misma, como se muestra en la figura 4.16.c. La
coordenada z de los tres 4tomos es constante dentro del error experimental
observandose una desviacion de la tendencia a 600 K. Esta desviacion es esperada,
debido a que el aumento de la temperatura hace aumentar la amplitud de vibracion de
los 4&tomos permitiendo una mayor confusion entre las posiciones medias de Cu 'y Co, lo
que se refleja en una separacion menos nitida. Aunque podria atribuirse también, a un
efecto producido por el método de refinamiento tal cual se observd en el estudio sobre
YBaCuCoOs a 31 K, antes de incluir el modelo magnético, ya que a esta temperatura el
momento de Cuy Co en la red es nulo.

La variacion del valor de p respecto a T se muestra en la figura 4.16.d. La
tendencia observada es del tipo esperado, siendo posible ver como el aumento de la
energia vibracional en la red reduce la componente del momento magnético en la
direccion del ordenamiento llevando a la fase ordenada a transformarse en desordenada
por encima de la temperatura de Neel. De la curva obtenida, considerando que el valor a
600 K (0.13(17)up) es asimilable a cero (de hecho el refinamiento asumiendo p = 0
converge al mimo punto con un parametro menos) se puede deducir que la transicion

AFM — PM se produce para esta muestra entre 500 y 600 K.

Figura 4.15: Diagramas de ErBaCuCoOs, NPD a 31, 400, 500 y 600 K ajustados
mediante el Modelo IV (I4’/m’m’m nuclear y magnético).
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ErBaCuCo05, NPD 500K, 14'/m'm'm nuclear y magnetico. Hist 1

Lambda 1.5402 A, L—S cycle 463 Obsd. and Diff. Profiles
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Tabla 4.8: Refinamiento de ErBaCuCoOs — NPD entre 31 y 600 K. Se
muestran las caracteristicas de los diagramas con los parametros
indicadores del ajuste, los parametros no estructurales refinados y los
resultados estructurales a las 5 temperaturas. Por consistencia el diagrama a
298 K se volvio a ajustar con el Modelo 1V.

T [K]| A[A] R,, R, R,,(BS) | R,(BS) | # var. Zz # refl. R(FZ) R
31 |2.0775]0.0508 | 0.0409 | 0.0447 | 0.0389 | 37 |1.331| 157 |0.0303 | 0.0435
298 | 1.5398 | 0.0512 | 0.0420 | 0.0440 | 0.0386 | 36 | 1.044| 350 | 0.0380 | 0.0395
400 | 1.5402 | 0.0463 | 0.0385 | 0.0427 | 0.0378 35 1.208 | 352 |0.0404 | 0.0388
500 | 1.5402 | 0.0615 | 0.0501 | 0.0531 | 0.0476 | 37 |[1.380| 354 |0.0561 | 0.0608
600 | 1.5402 | 0.0451 | 0.0377 | 0.0414 | 0.0367 | 35 1.031 | 354 |0.0425 | 0.0436
T[K] | ZPEx10°| U % w X Y A, Y. |#pb.
31 8.03) | 441(11) | -368(18) | 201(9)| 2.4(4) |4.1(15)] 6.2(5) | 82(5) | 9
208 | -14220) | 275(7) | -284(11) | 175(4)| 0 | 7.6(4) | 5.0(4) | 6.74) | 9
400 -2.99(19) 273(6) | -317(10) | 194(4) 0 7.3(4) | 5.03) | 4.8(4) 9
500 -2.0(2) 304(9) | -336(14) | 189(7)| 4.1(8) 0(2) 1.8(4) | 4.7(5) 9
600 -4.06(19) 280(6) | -316(10) | 178(4)|4.32(20) 0 3.03) | 4.04) 9
Parametro 31K 298 K 400 K 500 K 600 K
Celda a 5.45591(12) | 5.46753(10) | 5.47443(9) | 5.47890(12) | 5.48459(9)
c 15.0404(4) | 15.1008(3) | 15.1354(3) | 15.1635(4) | 15.1946(3)
Atomo V 447.71(3) 451.42(2) | 453.598(14) | 455.18(3) | 457.031(15)
Bal/Ba2 Ueq 0.0063 0.0116 0.0123 0.0152 0.0184
Erl Ueq 0.0062 0.0088 0.0101 0.0124 0.0138
ZCu 0.1432(5) | 0.14285(27) | 0.1425(4) | 0.14338(23) | 0.1405(20)
Cul/Col Zco 0.1240(18) | 0.1243(13) | 0.1261(15) | 0.1220(12) 0.132(7)
<u> 1.651(25) 1.562(24) 1.304(24) 0.92(4) 0.13(17)
Ueq 0.0063 0.0064 0.0083 0.069 0.01490
01 Ueq 0.0103 0.0141 0.0160 0.0196 0.0219
02 Z02 0.15667(6) | 0.15726(5) | 0.15736(5) | 0.15754(7) | 0.15746(5)
Ueq 0.0073 0.0090 0.0103 0.0124 0,0159
03 Ueq 0.0103 0.0141 0.0160 0.0196 0.0219
F.O. 0.002(5) 0.006(5) 0 0.010(7) -0.003(5)
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Figura 4.16: Variacion de parametros estructurales de ErBaCuCoOs con la temperatura
determinados a partir de refinamiento de Rietveld de diagramas de NPD con el modelo
IV. a.- Parametros de celda a y c. b.- Volumen de celda. c.- Coordenada z de Cu, Co y
0. d.- momento magnético medio de Cu/Co.

La determinacion de cual modelo explica el decaimiento del ordenamiento
magnético en esta muestra es dificil, debido al reducido nimero de puntos
experimentales que pueden utilizarse para ajustar la ecuacion 2.17 y determinar p(0), Tx
y B. Excluyendo el ultimo valor del momento a 600 K, por estar presumiblemente por
encima de Ty y el primero (correspondiente a 30 K) por estar muy lejos de la regioén de
la transicion AFM — normal restan tres puntos para ajustar igual nimero de parametros
en una ecuacion no lineal. Fijando P para representar alternativamente un modelo de
campo medio (B = 0.5), uno de Heisenberg 3D (B = 0.367) y uno X-Y (B = 0.345) se
refinaron p(0) y Tn. Los valores obtenidos y las curvas de ajuste se muestran en la
figura 4.17. A pesar de la escasez de puntos el modelo de campo medio produce un
ajuste defectuoso con una Ty superior a 600 K, aunque atin dentro del rango 500 — 600
K si se considera su incertidumbre. Los modelos de Heisenberg bi- y tridimensionales
producen un resultado més adecuado ya que Ty toma valores cercanos a 560 K,

levemente superiores que los 536 K reportados por Huang et al. [4.2] para el
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YBaCuCoOs. Las diferencias en el ajuste entre el modelo bidimensional y
tridimensional no son significativas debido al reducido nimero de puntos que se estan
ajustando.

La curva M vs. T obtenida entre 4 y 350 K (ver figura 3.17) muestra nuevamente
que el ErBaCuCoOs no cambia su estructura magnética en este rango de temperaturas al
no observarse hombros o inflexiones en la misma. Nuevamente la ausencia de medidas
de M vs. T por encima de 400 K hace de estas medidas un dato complementario que

solo sirve para verificar la tendencia observada por difraccion de neutrones.

2.0
1 8_‘ ErBaCuCoO,, pvs. T
. =n (1-T/T)
) o \ H uo( N)
_531.4-
;5 i N
C 1.2
(©) .
©
c 1.0
g 0_8_' —— modelo de Campo medio, #=0.5,
g 11,=2.20(4)n,, T,= 607(9) K (r=0.9979) \
S %®1 —— modelo Heisenberg 3D, 5=0.367,
047 1,=2.059(3)u,, T,= 562.6(5) K (r=0.9999)
0.2+ modelo bidimensional X-Y, 5=0.345,
oo 1, =2.03(1)u,, T,= 556(2) K (r=0.9998)

! ! | | ! | ! |
0 100 200 300 400 500 600
Temperatura [K]
Figura 4.17: Ajustes del comportamiento del momento magnético de Cu y Co en
ErBaCuCoOs vs. Temperatura mediante los tres modelos mas frecuentemente
observados en materiales ceramicos. Es de notar que las diferencias en los ajustes del

modelo H-3D y X-Y no son significativas al haberse ajustado solo 3 puntos.

4.4 TmBaCuCoOs:

Se realizd6 la caracterizacion estructural y magnética de la muestra

TmBaCuCoOs mediante SXPD utilizando varias energias y NPD a temperatura
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ambiente. Se obtuvieron también diagramas de NPD a 15 y 40 K con estadistica de
coleccion de datos de baja calidad, ttiles para un andlisis semi-cuantitativo a baja
temperatura. La mala calidad de los datos se debio a la utilizacion de un tiempo de
coleccion insuficiente y a una muestra de menor masa que para otros REBaCuCoOs.s
debido a la carencia de Tm,O5 para preparar mas cantidad del compuesto. Se realizaron
estudios complementarios de SEM a temperatura ambiente y M vs. T entre 4 y 350 K
detectdndose un comportamiento irreversible a temperaturas menores a 15 K. Los
diagramas obtenidos son similares a los correspondientes a YBaCuCoOs 'y
ErBaCuCoOs, por lo que se trabajo en base al modelo II combinado con una fase
magnética 14’/m’m’m para el ajuste de los datos de SXPD y NPD a temperatura
ambiente y el modelo IV a bajas temperaturas obteniéndose un resultado acorde a lo

esperado.

4.4.1 Caracterizacion estructural y magnética de TmBaCuCoOs a

temperatura ambiente:

Las imagenes de SEM obtenidas sobre la muestra TmBaCuCoOs confirman su
comportamiento similar a YBaCuCoOs y ErBaCuCoOs como fue observado por
difraccion. La forma y tamafno de granos es consistente con las observadas en las
muestras anteriores, observandose fusion superficial de la muestra con crecimiento
rapido de granos que no llegan a desarrollarse en forma independiente sino que se inter-
penetran y tienen morfologias de bordes redondeados (ver figura 3.14.a).

Se realiz6 un refinamiento combinado de diagramas SXPD obtenidos a 7.694 y
10.959 keV y NPD con A = 2.0775 A a temperatura ambiente, asignando doble peso
estadistico a este ultimo, de forma de no sobreestimar la informacion de difraccion de
rayos X que es redundante en toda la celda unidad excepto en la region del Cu y Co.
Modelando el background con un polinomio de Chebyshev ortogonalizado de orden
adecuado, utilizando una funcion de pseudo-Voigt modificada (TCHZ) para la forma de
pico y correcciones por absorcion de neutrones y dispersion andémala de rayos X, se
obtuvieron los resultados que se muestran en la tabla 4.9. La figura 4.18 muestra los tres
diagramas ajustados con sus correspondientes curvas de diferencia.

El resultado del ajuste global es muy bueno, siendo los parametros indicadores

del ajuste del mismo orden que los obtenidos para la muestra ErBaCuCo0O:s.
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El momento magnético de Cu y Co hallado es también concordante con el

obtenido para ErBaCuCoOs e YBaCuCoOs a temperatura ambiente lo que confirma que

los tres compuestos son isoestructurales tanto desde el punto de vista nuclear como

magnético.

Tabla 4.9: Refinamiento de TmBaCuCoOs a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD y NPD. Se muestran las caracteristicas de
los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los pardmetros no
estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo estructural

final.
Diagrama | Tipo |E[keV]/A[A]'| Pol. | Barrido | Limites | Paso | Método de conteo

1 NPD 1.5398' 0.5 | 20[°] | 8—162 | 0.05 | Tiempo constante/paso
2 SXPD 7.694 0.977] Q[A " [0.6—7.4]0.001 Cmc.
3 SXPD 10.959 0.968] Q[A']] 0.5-9 [0.001 Cmc.

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|R,(BS)| #refl. R(F°) R/Rm
1 3068 2 10.0486]0.0372| 0.0582 | 0.0442 | 50/74 [0.0700]0.0369/0.3112
2 6791 1 10.1423]0.1046| 0.1250 | 0.0968 | 89 |0.0662 0.0438
3 8414 1 [0.1502]0.1085| 0.1184 [0.0929| 143 ]0.0637 0.0465

Suma| 18273 - 10.0939]0.0727| 0.1117 | 0.0856 - - -

/=2.779 para 66 variables

Diag| 14 [ﬁlng,,] U v w X Y A, Y. | #pb.
1 [2.07654(6) | -4.7(3) |384(14)| -277(24) [ 160(10)| 0 8.2(5) | 77(7) | 11.5(5) 9
2 1.61129 |-0.11(8)| 78(3) |-20.3(26) | 3.8(6) [4.09(13)| 5.2(4) | 0.82(9) | 10.93(23) 6
3 (1131320 | 115 | 547) | -17(5) | 4.5(8) [0.93(18) | 14.0(7) | 2.64(5) | 9.9(4) 7

Celda nuclear | a =3.85437(4) A, ¢ = 7.54413(9) A, V = 112.0769(22)
Celda magnética | a=5.450898(29), ¢ = 15.08826(18), V = 448.307(6)
Atomo Z/F.().1 U11 Uzz U33 9 [UB]

Erl 0.5 0.186(15) | 0.186(15) | 0.518(26) -
Bal 0 0.186(15) | 0.186(15) | 0.518(26) -
Cul 0.2847(6) | 0.105(34) | 0.105(34) | 0.15(14) | 1.581(22)
Col | 0.2564(11) |0.105(34) | 0.105(34) | 0.15(14) | 1.581(22)
01 0 0.57(11) | 0.57(11) | 2.31(22) -
02 | 031438(11) | 0.54(9) | 0.54(9) | 0.88(8) -
03 0.0105)" | 0.57(11) | 0.57(11) | 2.31(22) -
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Figura 4.18: Diagramas de TmBaCuCoOs a temperatura ambiente ajustados mediante el
refinamiento combinado de Rietveld aplicando el modelo II con fase magnética
[4’/m’m’m. a.- NPD. b.- SXPD a 7.694 keV. c.- SXPD a 10.959 keV.
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4.4.2 Caracterizacion magnética de TmBaCuCoOs entre 4 y 40 K:

Los diagramas de difraccion de neutrones obtenidos a 15 y 40 K se muestran en
la figura 4.19. Es posible observar que la estadistica de coleccion de datos es baja,
obteniéndose diagramas ruidosos y dificilmente utiles para una determinacion
estructural o magnética. Los refinamientos mediante el modelo IV se muestran en la
tabla 4.10 y la figura 4.20 a y b. La baja estadistica de los datos produce parametros de
ajuste poco confiables ya que sisteméaticamente se observan valores de y* bajos mientras
que los valores de R, y R,, pueden ser altos. La figura 4.21 a y b muestra dos figuras
utilizadas frecuentemente para el asesoramiento sobre la estadistica de los datos y la
correccion del ajuste. La primera contiene informacion de la diferencia entre la

intensidad medida y la calculada dividido por la incertidumbre de la primera. Cuando la

TmBaCuCoO5 - NCNR/BT1
1(1/2,1/12,1/2) 3 g de muestra
——T=15K, 9 hs.

(3/2,1/12,1/2) ———T=40K. 6 hs

Intensidad [u. a.]

iy

0 20 40 60 100 120 140 160

80 5 €]

Figura 4.19: Diagramas de NPD de TmBaCuCoOs obtenidos a 15 y 40 K utilizando una
cantidad pequefia de muestra. Los tiempos de coleccion superan a los utilizados para
YBaCuCoOs y ErBaCuCoOs pero el escaso volumen de muestra produce muy baja
intensidad de neutrones difractada y la estadistica de coleccion es baja. Las flechas
indican los indices de los picos magnéticos visibles a las temperaturas de trabajo.

intensidad calculada difiere en cierto porcentaje de la observada este numero tiende a
ser alto. En la grafica se muestra que las variaciones mas grandes de Ay/cyo estan
volcadas hacia los signos negativos, pudiéndose interpretar estos valores como ruidos
en el diagrama, es decir intensidades puntualmente mas altas que el promedio

estadistico. Este fendmeno se produce con frecuencia cuando la estadistica de los datos
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es baja. La segunda muestra la distribucion normal de probabilidad. Como se observa la
grafica presenta cierta forma que indica que para valores bajos de Ay/cyo, la
variabilidad del entorno es mayor que este valor por lo que los puntos ajustados no
tienen demasiado sentido quimico. Esta curva presenta forma de recta con pendiente 1 y
ordenada 0 cuando el ajuste es perfecto, en este caso la pendiente calculada entre -2 y 2
es 1.068 y la ordenada al origen 0.104 lo que demuestra que a los efectos estadisticos el
ajuste es excelente, pero a los efectos quimicos puede ser absolutamente inutil. Los

resultados deben tomarse, entonces, con cierto cuidado.

Tabla 4.10: Refinamiento de TmBaCuCoOs — NPD a 15 y 40 K. Se
muestran las caracteristicas de los diagramas con los parametros
indicadores del ajuste, los pardmetros no estructurales refinados y los
resultados estructurales a ambas temperaturas.

TIKI| A[A] | Ry | R, [R.,(BS)|R,BS)[#var.| ;7 [#refl,| R(F) | R
15 |1.54020.0980 | 0.0701 | 0.0866 | 0.0679 | 33 [1.442] 265 |0.0693|0.0773
40 |1.5402]0.1108 [ 0.0810 | 0.1060 | 0.8316 | 34 [1.333] 266 |0.0902 [ 0.0823
T [K] | ZPE [x10%°] U v w X Y A, Y. |#p.b.

15 -0.9(6) | 427(26) | -428(40) [ 241(15)| 0 [8.7(12)|4.7(11)[19.6(13)| 9
40 0.9(7) | 44131) | -426(47) [ 243(18) | 0  |7.9(14)|4.4(12)|15.5(15)| 9
Parametro 31 K 40 K
Celda a 5.44653(29) | 5.4460(4)
c 15.0547(10) | 15.0542(12)
Atomo V 446.59(5) | 446.48(5)
Bal/Ba2 | U, 0.0029(10) |  0.0090
Tml Ueq 0.0039 0.0039
Zcu 0.1418(7) | 0.1420(11)
Zco 0.1304(22) | 0.125(4)
Cul/Col I 1.66(5) 1.67(6)
Ueq 0.0049(10) |  0.0078
01 Ueq 0.0102 0.0089
02 Zo» | 0.15727(13) | 0.15697(15)
Ueq 0.0040 0.0053
03 Ueq 0.0102 0.0089
F.O. | 0.010(13) 0
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TmBaCuCo05, NPD 15K, I4'/m'm'm nuclear y magnetico Hist 1
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Figura 20: Diagramas de NPD de TmBaCuCoOs a 15 (a) y 40 (b) K ajustados con el
Modelo IV por el método de Rietveld. Note la gran variacion de intensidad en la curva

diferencia.
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TmBaCuCo05, NPD 40K, 14'/m'm'm nuclear y magnetico Hist 1

Lambda 1.5402 A, L =S cycle 182 Normalized Error Distr.
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Figura 4.21: a.- Ay/cyo vs. 20 para el diagrama a 40K. Note que la media se encuentra
desplazada hacia abajo por la presencia de muchos maximos debidos a ruido estadistico
y la ocurrencia de un desajuste cerca de 158 ° donde se observa un aumento del
background no asociado a un pico que estd ausente a 15 K. b.- Grafico de probabilidad
normalizada mostrando un ajuste preciso que no necesariamente significa un resultado
confiable.
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Examinando la tabla 4.10 resulta claro que las incertidumbres de todos los
parametros son entre dos y cinco veces mayores que para refinamientos equivalentes de
ErBaCuCoOs o YBaCuCoOs a 31 K por lo que las comparaciones deben limitarse a las
tendencias generales y no puede utilizarse para discutir detalles precisos.

Observando la curva de M vs. T para este compuesto, es posible detectar
nuevamente que la estructura magnética no cambia entre 20 y 400 K no habiéndose
alcanzado a medir M a la temperatura de transicion AFM — PM. Sin embargo, a
diferencia del resto de las curvas, a temperaturas menores que 20 K el comportamiento
de este compuesto difiere del de los demas. Mientras las curvas de YBaCuCoOs y
ErBaCuCoOs suben lentamente al disminuir la temperatura la de TmBaCuCoOs lo hace
abruptamente. Se estudi6 el comportamiento magnético de este compuesto mediante el
enfriamiento de la muestra sin campo aplicado, midiendo M vs. T (medidas de zero
field cooling, ZFC) y luego, aplicando un campo cuando la muestra esta a la minima
temperatura, se calienta lentamente midiendo M vs. T (medidas FC). Las ramas ZFC y
FC del M vs. T no coinciden para T < 14.1(3) K (figura 3.19.a). Medidas idénticas
realizadas sobre ErBaCuCoOs no detectaron comportamiento irreversible lo que en
principio resulto inexplicable sin embargo estudios realizados sobre REBaCuFeOs [4.9]

muestran también este tipo de comportamiento, que se discutira mas adelante.

4.5 DyBaCuCoOs:

Siguiendo con el estudio sistematico de estructura y magnetismo de los
compuestos conteniendo los RE mas pequefios, se prepard y estudio el DyBaCuCoOs
mediante SEM, NPD y SXPD a temperatura ambiente y se determino la curva M vs. T
entre 4 y 350 K. Por razones que se discutiran enseguida, no fue posible realizar la
caracterizacion magnética y estructural de este compuesto a bajas temperaturas por
NPD. Debido a que el rango de temperatura analizado es insuficiente para alcanzar la
temperatura de transicion AFM — PM los datos de magnetizacion s6lo permiten
confirmar que la estructura magnética de temperatura ambiente no se modifica en el

rango estudiado, tal cual se observo para YBaCuCoOs y ErBaCuCoOs.
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El comportamiento global encontrado es otra vez consistente con la tendencia
observada para los tres compuestos discutidos pareciéndose, magnéticamente, mas a los

. ~ . +
dos primeros, con los cuales comparte tamaiio similar de RE*",

4.5.1 Caracterizacion estructural y magnética de DyBaCuCoOs a

temperatura ambiente:

Las imagenes SEM obtenidas del compuesto DyBaCuCoOs, sobre pastillas de
diferentes preparaciones y en distintos instrumentos muestran sin lugar a dudas la
similitud entre los cristales de DyBaCuCoOs y los demés compuestos de la serie (ver
figura 4.22). La morfologia de los cristales es laminar con dimensiones medias similares
a las observadas para YBaCuCoOs (Figura 4.2) y el crecimiento laminar observado en

la muestra de ErBaCuCoOs obtenida por sol-gel (Figura 3.13).

1mm

Figura 4.22: Imagenes SEM de DyBaCuCoOs obtenidas sobre pastillas de material
proveniente de 2 preparaciones distintas. a.- magnificacion x2000 (obtenida en IF-
UFSCar). b.- magnificacion x13000 (obtenida en SEMIC-FC-UdelaR). Note en la vista
general la presencia de numerosos granos con estructuras laminares.

El diagrama de NPD que se muestra en la figura 3.10 es de calidad muy inferior
a diagramas equivalentes obtenidos para TmBaCuCoOs y ErBaCuCoOs a la misma
temperatura, pareciéndose a los diagramas de TmBaCuCoOs a 15 y 40 K. La razén de
esto es que la cantidad de muestra que tuvo que utilizarse para hacer los estudios fue
cercana a 3g (a pesar de disponerse de 15), debido al altisimo coeficiente de absorcion
lineal de neutrones del Dy, comparado con el de Er, Tm, Y, etc. La posibilidad de

realizar estudios de difraccion de neutrones de materiales conteniendo Dy es reducida,
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si la concentracion molar de Dy es significativa en la muestra. En este caso 1 de cada 9
atomos presentes es Dy y la absorcion de la muestra es entre 20 y 100 veces superior a
la de las restantes muestras REBaCuCoOs estudiadas. La utilizacion de un porta-
muestras de pequefio diametro, permitio reducir el efecto de la absorcion, pero ocasiond
la reduccion de la intensidad incidente sobre la muestra. La suma de baja intensidad

incidente y alto poder de absorcion dio al diagrama una muy baja calidad global.

Tabla 4.11: Refinamiento de DyBaCuCoOs a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD y NPD. Se muestran las caracteristicas de
los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los pardmetros no
estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo estructural
final.

Diagrama | Tipo | E[keV]/A[A]'| Pol. |Barrido | Limites | Paso | Método de conteo
1 NPD 1.5398' 0.5 20[°] | 8162 | 0.05 | Tiempo constante/paso
2 SXPD 7.694 0.977] Q[A"] [0.6—7.4]0.001 Cmc.
3 SXPD 9.669 0.980] Q[A"1] 0.5-9 ]0.001 Cmc.

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|R,(BS) | # refl. R(F’) R/Rym

1 3079 1 10.0833]0.0698| 0.0927 |0.0782 | 111/85|0.1024 |0.0662/0.3894

2 6795 1 10.1287]0.0929| 0.1101 [0.0845| 89 0.0460 0.0345

3 8414 1 10.2211]0.1579] 0.2806 | 0.1438 | 146 |0.0836 0.0615

Suma| 18366 - 10.1367]0.1018| 0.1519 ]0.0947 - - -

)(2=2.277 para 69 variables

ZPE

Diag MA] (x10° ] U A% w X Y Ag Y. # p.b.
1 1.53920(7) | -2.75) | 347(23) | -380(32) | 186(12) 0 10.6(13) | 1.9(8) |11.1(13)| 11
2 1.61129 0.14(7) [ 40.1(23)| -5(2) 1.9(5) | 2.78(11) | 8.5(3) |1.19(9) | 6.87(18) 7
3 1.28241(2)]0.72(11) | 39(4) -6(3) 2.4(5) | 1.59(16) | 8.7(6) |1.5(10)| 5.2(4) 7

Celda nuclear | a =3.87450(4) A, c =7.56828(8) A, V=113.6131(19)
Celda magnética a=15.479373(24), c = 15.13656(15), V =454.453(8)

AtOlIlO Z/F.().l U11 Uzz U33 8! [l,l,B]
Erl 0.5 0.42(4) | 0.42(4) | 0.41(5) -
Bal 0 0.50(4) | 0.50(4) | 0.94(5)

Cul 0.2820(8) 0.26(3) | 0.26(3) | 0.56(19) 1.54-(14)
Col | 0.2584(14) | 0.26(3) | 0.26(3) | 0.56(19) | 1.54(14)

01 0 1.14(17) | 1.14(17) | 1.12(29) -
02 | 0.31244(27) | 0.71(11) | 0.93(12) | 0.85(13) -
03 0' 1.14(17) | 1.14(17) | 1.12(29) -
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Figura 4.23: Diagramas de NPD y SXPD a 7.694 y 9.669 keV obtenidos a temperatura
ambiente correspondientes a DyBaCuCoOs ajustados mediante el modelo II.
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Sin embargo, a pesar de estos efectos, fue posible utilizarlo para caracterizar la
muestra nuclear y magnéticamente, combinandolo con otros de SXPD a distintas
longitudes de onda. Los resultados del refinamiento aplicando el modelo II con fase
magnética [4’/m’m’m se muestran en la tabla 4.11 y los diagramas ajustados en la
figura 4.23.

La calidad del ajuste obtenido es menor que para los restantes compuestos
estudiados, debido principalmente a la baja estadistica de los datos y a la necesidad de
realizar una correccion por absorcion significativa. Considerando ademas que el Dy es
el atomo de la tabla periddica con mayor poder de dispersion de neutrones, cualquier
desajuste en la posicion o los parametros de temperatura de este dtomo afectan en gran
medida a las intensidades observadas, lo que justificaria la aceptacion de estos
resultados a pesar de las diferencias observadas.

El parametro de bondad de ajuste #* y el factor R convencional son, para los tres
diagramas, relativamente bajos, lo que permite afirmar que el modelo estructural es
adecuado y que las mayores discrepancias en el ajuste son causadas por la baja
estadistica y posibles pequenas diferencias producidas por la correcciébn empirica de

absorcion realizada sobre el diagrama de NPD.

4.6 Discusion de resultados:

En la presente seccion se toman los resultados obtenidos para los cuatro
compuestos YBaCuCoOs, ErBaCuCoOs, TmBaCuCoOs y DyBaCuCoOs a las
temperaturas disponibles y se propone una discusion de las caracteristicas del
ordenamiento atomico y magnético de Cu y Co en las cuatro estructuras, resaltindose
las similitudes encontradas y explicdndose las diferencias en funcion de los resultados

complementarios obtenidos.

4.6.1 Analisis estructural:

Las imagenes de microscopia SEM obtenidas sobre pastillas de los compuestos
REBaCuCoOs con RE =Y, Dy, Er y Tm (Figuras 4.2, 4.20, 3.13 y 3.14) evidencian la

gran similitud morfolégica de los compuestos. La formacion de cristales con forma de
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disco de dimensiones aproximadas de 0.5 a 2 um de espesor por 4 a 10 um de diametro
es evidente en todas las imagenes, incluso en aquellas obtenidas de muestras donde la
fusion y rapido enfriamiento superficial impidieron el crecimiento adecuado de los
mismos. Esta morfologia evidencia la presencia de anisotropia en una direccion del
espacio que coincide con el eje ¢ cristalografico. El crecimiento en ldminas seria
concordante con la estructura laminar observada en este tipo de compuestos. Las
dimensiones de los cristales del compuesto ErBaCuCoOs, obtenidos sin tener especial
cuidado en la velocidad de enfriamiento, evidencian que es posible pensar en la
obtencion de cristales de dimensiones adecuadas para experimentos de difraccion de
electrones (que requiere cristales micrométricos) e inclusive de difraccién de
monocristal. Estos experimentos no se han llevado a cabo durante el desarrollo de este

trabajo de tesis y serdn futuro tema de trabajo.

Parametros de celda [Ang.]

7.57
| Parametros de celda a T. amb.
7.56 —
7.55 Dy
] A, Y
3.875 Er v
3.870 Tm
v
3.865
v da
3.860 <
3.855 4 v
3.850 T T T T T T T T T T T T T T T
1.130 1.135 1.140 1.145r 1.150 1.155 1.160 1.165 1.170
RE®*

Figura 4.24: Evolucion de los parametros de celda de REBaCuCoOs con el radio i6nico
de la tierra rara para RE = Y, Dy, Er y Tm. Note que cr, €s mayor que Cgr
contrariamente a lo esperado.
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A partir de los refinamientos de Rietveld puede afirmarse que la estructura
cristalina de éstos compuestos puede representarse mediante una celda tetragonal
centrosimétrica P4/mmm donde los cationes Cu®" y Co®" ocupan sitios cristalograficos
distintos y se alternan en la estructura de forma de lograr un arreglo centrosimétrico
global segun se describe en el modelo II.

La evolucion de los parametros de celda a y ¢, con el tamafio del catiéon RE*" a
temperatura ambiente se muestra en la figura 4.243. Es de esperar que el pardmetro c
sea el mas afectado por el cambio de tamafio del catidon, ya que la separacion entre
laminas [BaCuCoOs]* esta determinada por éste. Si bien también se espera que el eje a
varie con rtrp, €ste no estd tan intimamente ligado a este parametro, ya que las
dimensiones de la base de las pirdmides Cu/CoQOs son también un factor determinante
en su largo.

La sustituciéon de Y** (ryam = 1.159 A) por Dy’* (tpyamy = 1.167 A), levemente
mas grande, produce una expansion de la celda, mientras que su sustitucion por Er'™
(Terny = 1.144 A), levemente mas pequefio, una contraccion general en la misma. Esto
seria lo esperado también para la inclusion de Tm®*" (frmam = 1.134 A), levemente
menor que Er’*, y se observa en el parametro a de la celda. Sin embargo el parametro ¢
es similar en tamafio para ErBaCuCoOs y para TmBaCuCoOs. Esta anomalia,
inesperada en esta serie, es probablemente la causa de varias de las diferencias en
comportamiento magnético de TmBaCuCoOs respecto del resto de los compuestos
estudiados (ver siguiente seccion).

Una posible explicacion a este comportamiento podria surgir de la no formacion
del compuesto LuBaCuCoOs que se intentd preparar en idénticas condiciones a
TmBaCuCoOs y no se separd. Resulta significativo que el Lu®", cuyo radio idnico es
1.117 A, atin menor que el de Tm®", no pueda colocarse en esta estructura separando las
laminas [BaCuCoOs]*".

El espesor medio de las capas [BaCuCoOs]’ es aproximadamente constante en
las estructuras REBaCuCoOs con RE pequefio. Para verificarlo basta con observar que
la distancia entre dos oxigenos basales (O2) relacionados por el plano de simetria que
contiene al Ba (2*z02%*c) es constante dentro de la incertidumbre experimental. Los
valores extremos obtenidos de 4.729 A para DyBaCuCoOs y 4.7506 A para
YBaCuCoOs se encuentran solo 0.2 % apartados del promedio, mientras que la

variacion del radio de la tierra rara respecto al promedio es de 1.5%, unas diez veces
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mayor, verificandose lo propuesto. La inclusion de cationes RE*" regula la separacion
entre capas iguales, determinando entonces el largo de c.

La estructura es estable cuando la repulsién coulombiana entre capas sucesivas
se ve compensada por la atraccién entre éstas y el cation RE*" logrando una situacion de
equilibrio. Al reducir el radio de la tierra rara, se produce un aumento de la repulsion
neta entre capas [BaCuCoOs]> por disminucion de la distancia entre ellas, cuya
magnitud no es compensada por el aumento de la atraccién entre RE*" y sus atomos
vecinos. Alcanzado cierto radio limite, la estabilidad de la estructura se ve
comprometida al forzarse a las capas vecinas a acercarse en exceso. La inclusion de un
cation mas pequefio que el radio minimo fuerza a la estructura a una situacion donde la
distancia inter-capa estd limitada por la repulsion coulombiana. Esto ocasiona que el
largo del eje ¢ no se reduzca en igual proporcion que el radio iénico de RE**, como lo
hace el eje a. La inclusidon de un catién atin mas pequefio desestabiliza completamente al
sistema al ocasionar un “vacio” fruto de que el tamafio de RE®" es insuficiente para
llenar el espacio entre capas vecinas determinado por la repulsion.

En base a este razonamiento, el radio minimo de la tierra rara que puede
introducirse en esta estructura tiene que ser proximo al de Er’” ya que para este cation el
eje ¢ alcanza su valor minimo. El cation Tm®" se encuentra levemente por debajo del
radio minimo produciéndose una situacion de equilibrio al limite de la estabilidad
estructural, con una expansion de ¢ debido a la repulsién entre capas [BaCuCoOs]*". El
Lu®", cuyo radio estd ya muy por debajo del limite de estabilidad, vuelve inestable la
estructura, siendo imposible la separacion del compuesto LuBaCuCoOs.

La determinacion de parametros de celda del compuesto YbBaCuCoOs (en caso
de que se formara) podria ser clave para arrojar mas luz sobre esta anomalia y permitiria
aportar datos para confirmar la teoria planteada, ya que (r., < ryp <rrp). Esto no puede
hacerse estudiando los compuestos analogos REBaCuFeOs ya que el compuesto con
RE = Lu se forma y presenta caracteristicas similares a las de YBaCuFeOs.
Lamentablemente no fue posible contar con Yb,O; para realizar la sintesis de
YbBaCuCoOs y arrojar mas luz sobre este fenomeno.

La tabla 4.12 muestra las distancias de enlace significativas para los cuatro
compuestos a temperatura ambiente. El oxigeno no estequiométrico fue excluido del
calculo por encontrarse presente en un porcentaje muy bajo.

El andlisis de las tendencias en distancias RE-O, Ba-O, Cu-O y Co-O confirma

que las diferencias en el largo del eje ¢ se deben al cambio en el radio de RE*" y no a
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otros factores ya que las distancias Cu-O1 y Cu-O1 (Ol es el oxigeno en posicion apical)

indicativas del ancho de la capa [BaCuCoOs]”, son iguales para los cuatro compuestos

(dentro del error experimental). Por otra parte la distancia RE-O sigue estrictamente la

tendencia de mayor distancia a mayor rrg (notese que el Y es menor que el Dy y mayor

que el Er) inclusive en el caso de Tm, donde la distancia Tm-O es levemente menor que

la Er-O.

Tabla 4.12: Distancias [A] y angulos [°] de enlace seleccionados, para los
compuestos YBaCuCoOs, DyBaCuCoOs, ErBaCuCoOs y TmBaCuCoOs a
temperatura ambiente.

DyBaCuCoOs | YBaCuCoOs | ErBaCuCo0Os | TmBaCuCoOs
RE-O2 (x4) 2.4016(12) 2.3904(3) 2.3844(5) 2.3822(6)
Ba-01 (x4) 2.73969(2) 2.73509(3) 2.73218(2) 2.72545(3)
Ba-02 (x8) 3.0569(16) 3.0629(17) 3.0608(7) 3.0560(8)
Cu-0O1 2.134(6) 2.132(7) 2.1452(32) 2.148(4)
Cu-02 (x4) 1.9509(8) 1.9492(9) 1.9454(4) 1.9401(5)
Co-01 1.929(10) 1.91909) 1.937(7) 1.934(8)
Co-02 (x4) 1.9857(24) 1.9870(22) 1.9808(15) 1.9762(19)
<Cu/Co-01> 2.0315 2.0255 2.0411 2.0410
<Cu/Co-02> 1.9683 1.9681 1.9631 1.9582
01-Cu-02 (x4) 96.78(19) 97.16(21) 96.75(10) 96.52(13)
02-Cu-02 (x2) 166.4(4) 165.7(4) 166.49(20) 166.76(26)
02-Cu-02 (x4) 89.20(5) 89.11(5) 89.207(23) 89.238(30)
01-Co-02 (x2) 102.68(30) 103.26(27) 102.75(19) 102.79(24)
02-Co-02 (x2) 154.6(6) 153.5(5) 154.5(4) 154.4(5)
02-Co-02 (x4) 87.24(13) 86.98(12) 87.21(8) 87.19(10)
Cu - Co' 0.206(17) 0.213(16) 0.208(10) 0.214(12)

! Distancia entre posiciones medias de Cu y Co en el sitio 2h

Adicionalmente la determinacion de la existencia de muy poco oxigeno no

estequiométrico (& < 0.015 en todos los compuestos, confirmado por dos técnicas

diferentes en le caso de ErBaCuCoQOs) permite afirmar que los estados de oxidacion de

Cu y Co son II y IIT respectivamente pudiendo encontrarse hasta un 3 % de Cu(IIl) o

Co(IV) (lo que no afectaria significativamente a los entornos de coordinacion

observados). Estando confirmada la presencia de Cu(Il) y Co(IIl) queda establecida la

necesidad de obtener una estructura con distancias Cu-O1 y Co-O1 distintas entre si,

debido a las caracteristicas propias de estos cationes.
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Comparando en detalle las distancias Cu/Co-O y las posiciones atdmicas para
los distintos compuestos, surge inmediatamente la validez del procedimiento utilizado
para el refinamiento estructural, ya que las concordancias observadas son formidables.
La separacion entre las posiciones medias de Cu y Co en la celda, obtenida para los
cuatro compuestos, es en promedio de 0.210(13) A, mucho mayor que la desviacion
estandar de la posicion de cada uno de ellos, confirmando también la necesidad de
utilizar el modelo II para la correcta descripcion estructural. Los valores de distancias y
dngulos de enlace del entono Cu/Co informadas por Huang et al.: Cu/Co-O1 2.091(2) A
y Cu/Co-02 1.9549(3) A [4.2] son muy similares al promedio de las informadas en este
trabajo, sin olvidar que la posicion exacta de Cu/Co en el modelo I es levemente distinta

alamedia de Cuy Coenel Il.

Tabla 4.13: Distancias y angulos de enlace [A, °] seleccionados para los
compuestos YBaCuCoOs, ErBaCuCoOs y TmBaCuCoOs a 31, 31 y 15 K
respectivamente.

YBaCuCoOs | ErBaCuCo0Os | TmBaCuCoOs
RE-O2 (x4) 2.3934(4) 2.3857(6) 2.3784(11)
Ba-O1 (x4) 2.73137(5) 2.72795(6) 2.72326(15)
Ba-02 (x8) 3.0453(17) 3.0452(7) 3.0519(15)
Cu-O1 2.136(8) 2.154(7) 2.134(10)
Cu-02 (x4) 1.9436(10) 1.9395(8) 1.9397(13)
Co-01 1.900(29) 1.865(27) 1.963(34)
Co0-02 (x4) 1.984(7) 1.991(7) 1.968(7)
01-Cu-02 (x4) 96.44(25) 95.98(22) 96.92(31)
02-Cu-02 (x2) 167.1(5) 168.0(4) 166.2(6)
02-Cu-02 (x4) 89.28(6) 89.38(5) 89.17(7)
01-Co-02 (x2) 103.2(8) 104.3(8) 101.9(9)
02-Co-02 (x2) 153.5(16) 151.4(15) 156.3(19)
02-Co0-02 (x4) 86.98(12) 86.5(4) 87.6(4)
Cu - Co 0.24(4) 0.290(35) 0.17(4)

Las distancias Co-O informadas en este trabajo serian las primeras de su clase en
compuestos conteniendo Co en coordinacidon piramidal pura y en presencia de otro
metal de transicion. Si bien algunos autores han realizado analisis de Rietveld sobre
compuestos de la serie RE(Ba, Sr)M,0s.5 con M = Co, solo se ha encontrado un trabajo

donde se informan distancias y dngulos de enlace Co-O en un arreglo de coordinacion
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piramidal. EI compuesto NdBaCo,0s 76 presenta distancias de enlace Co-O1 1.902 A y
Co-02 1.968 A [2.10] y por su contenido de oxigeno contiene 1.5 atomos de Co(III) y
0.5 de Co(IV) en una estructura P4/mmm como la descrita en el modelo 1. La presencia
de Co(IV) en esta estructura reduce las distancias medias Co-O, ademas de promover un
entorno mas simétrico de coordinacion. La coincidencia entre ambos resultados se
encuentra principalmente en la similitud de los entornos de Co en el que éste esta mas
cerca del oxigeno apical que de los ecuatoriales, colocdndose dentro de la pirdmide y no
sobre su base, como tiende a suceder con el Cu. Los resultados encontrados a bajas
temperaturas para YBaCuCoOs, TmBaCuCoOs y ErBaCuCoOs confirman los
comportamientos observados a temperatura ambiente dentro del error experimental

(Tabla 4.13).

4.6.1 Analisis Magnético:

La estructura magnética I14’/m’m’m propuesta para YBaCuCoOs por Huang et al.
[4.2] resultd aplicable a los cuatro compuestos de la serie a todas las temperaturas
estudiadas. El modelo alternativo de la figura 4.9.b deducido a partir de las
orientaciones relativas de los momentos magnéticos respecto al vector de dispersion de
los picos magnéticos no se presenta en ninguna de ellas, obteniéndose un ajuste
imperfecto de las intensidades de los picos al aplicarlo. Esto reafirma las similitudes
entre los cuatro compuestos y confirma que el comportamiento magnético de Cu(Il) y
Co(III) esta determinado por su entorno de coordinacion. El refinamiento de Rietveld
nuclear y magnético combinado, permiti6 la determinacion del momento magnético del
sitio Cu/Co con un grado de precision pocas veces visto. La tabla 4.14 muestra los
momentos obtenidos del refinamiento a todas las temperaturas disponibles para los
cuatro compuestos.

De las curvas de M vs. T se puede extraer como conclusion que los cuatro
compuestos presentan temperaturas de transicion (Ty) superiores a 350 K, siendo en el
caso de ErBaCuCoOs entre 500 y 600 K, segiin se puede confirmar a partir de los datos
de NPD. Teniendo en cuenta que para el YBaCuCoOs, Tn = 536(3) K, es de esperar que
para el ErBaCuCoOs la temperatura sea similar. El ajuste de los momentos magnéticos
obtenidos a 31, 298, 400, 500 y 600 K para este compuesto son dificultosos debido a la

necesidad de ajustar tres parametros con solo cuatro puntos, por lo que se descarta esta
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alternativa para hallar Tn. Fue imposible realizar experimentos de M vs. T hasta
alcanzar la temperatura de transicion de estos compuestos por imposibilidad
instrumental adjunto al equipo utilizado para medidas magnéticas del IFGW -

UNICAMP. Estas medidas estan pendientes de ser realizadas durante el afio 2004.

Tabla 4.14: Momentos magnéticos [ug] del sitio Cu/Co para los
compuestos REBaCuCoOs con RE =Y, Dy, Er y Tm a todas las
temperaturas disponibles.

15K 31K 40K 298 K 400K | 500K | 600 K
YBaCuCoOs - 1.644(17) - 1.49(2)1*% - - -
DyBaCuCoOs - - - 1.54(14)* - - -
ErBaCuCoOs - 1.651(25) - 1.562(24) | 1.304(24) | 0.92(4) | 0.13(17)
TmBaCuCoOs | 1.66(5) - 1.67(6) | 1.581(22)* - - -

* Todos los momentos se obtuvieron de refinar con el Modelo IV excepto los que se
indican que provienen del Modelo II con una fase magnética independiente.

Analizando los valores de los momento magnéticos a las distintas temperaturas
en primera instancia se observa que, todos los valores son similares a temperatura
ambiente, decreciendo como es esperado al aumentar T y manteniendo un valor
constante y un poco superior al de T. amb. para temperaturas cercanas a 0 K. La menor
precision de los resultados a bajas temperaturas dificulta la obtencion de conclusiones
definitivas sobre el comportamiento del sistema, pero parece posible afirmar que el
ErBaCuCoOs presenta los mayores momentos magnéticos en el sitio para todas las
temperaturas. Esto llevaria en principio a que Tx(ErBaCuCoOs) > Tn(YBaCuCoO:s), lo
que se confirmaria a partir de los ajustes p vs. T. que se muestran en la figura 4.17. Por
el valor de pu a temperatura ambiente también sucederia lo mismo para DyBaCuCoOs y
por los valores a 15, 40 y 298 K también para el TmBaCuCoOs siendo imposible
predecir a ciencia cierta cual de los tres compuestos con RE = Dy, Er y Tm presenta
mayor Tx.

Analizando ahora el valor medio del momento en las distintas estructuras, este
corresponderia a la presencia de uno y medio electron desapareado por sitio
cristalografico. Tomando en cuenta la magnetizacion correspondiente solo al espin de
un electron desapareado (SO: spin only, considerando que la componente de momento
angular orbital es nula como se menciond en la seccion 2.3) es esperable un valor de

uso = lug. a 0 K. Debido a que el sitio de Cu y Co estd ocupado en partes iguales por
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ambos cationes, el aporte del Cu(II) al momento total es solo la mitad del esperable para
un electron desapareado ( ~0.5 ug), [4.] debiendo la mitad restante provenir del Co(III).
Los estados de espin descritos para el Co(IIl) son LS (S =0), IS (S=2) y HS (S =4)
proporcionando cada uno de ellos un momento magnético SO de 0, 2 y 4 ug. La
presencia de Co(III)-LS est4 por lo tanto asegurada en esta estructura, ya que la forma
mas razonable de contribuir con ~1.0 pg al momento total del sitio es colocando
Co(IIT)-IS (si consideramos la presencia de Co(IV) en la estructura los niimeros se

modifican muy poco).
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Figura 4.25: Intensidad de la reflexiéon magnética (1/2,1/2,1/2) al variar la temperatura
del YBaCuCoOs (imagen extraida de Huang et. al [4.2], Fig. 2, Pag. §82).

El momento magnético de Cuy Co en ErBaCuCoOs decrece constantemente con
la temperatura, lo que se atribuye a la pérdida de coherencia del ordenamiento por
efectos térmicos. No obstante esto, la curva de intensidad del pico magnético
(1/2,1/2,1/2) vs. T publicada para el YBaCuCoOs por Huang et al. (ver figura 4.25)
muestra un crecimiento del momento magnético entre 0 y 100 K y luego un descenso
abrupto del estilo del observado normalmente en este compuestos. Este mismo resultado
aparecen en la curva de I vs T para el pico (1/2,1/2,1/2) del ErBaCuCoOs cuando se lo
compara con el pico (220) nuclear (el mas intenso del diagrama) para ponerlo a escala.

Esta tendencia no se confirma al refinar los momentos magnéticos ya que el valor de p a
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298 K da menor que a 31 K sin embargo el error experimental en esos valores podria
ocultar el crecimiento del momento con la temperatura, ya que las desviaciones estdndar
observadas son mayores que la diferencia entre ellos. La curva I vs. T para las distintas
temperaturas se muestra en la figura 4.26. Finalmente es necesario tener en cuenta antes
de concluir sobre el comportamiento magnético del ErBaCuCoOs que los diagramas de
NPD a 31 Ky a 298 K fueron realizados con longitudes de onda distintas, lo que podria

invalidar la comparacion de intensidades.
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Figura 4.25: Intensidad del pico magnético (1/2,1/2,1/2) respecto a la temperatura para
las 5 temperaturas utilizadas. Note el crecimiento de I respecto a T entre 31 y 298 K.

El comportamiento magnético de TmBaCuCoOs por encima de 15 K podria
también apuntar en el mismo sentido que el YBaCuCoOs y el ErBaCuCoOs ya que al
pasar de 15 a 40 K el momento magnético de Cu y Co aumenta, sin embargo el mismo
argumento sobre la ambigiiedad inherente a estos resultados debido a la gran desviacion
estandar que poseen, limita la confirmacion de la teoria propuesta. Estudios mas
precisos sobre este comportamiento seran necesarios para confirmar o descartar la
propuesta.

Por debajo de 15 K se estudi6 el comportamiento del momento magnético del

TmBaCuCoOs cuando se mide M vs. T con y sin campo aplicado. La diferencia entre
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las curvas FC y ZFC de la figura 3.20.a indica la existencia de una irreversibilidad
magnética al aplicar campo. Este fendémeno es observado a la misma temperatura para la
muestra TmBaCuFeOs [2.9] y se asocia directamente al congelamiento de momentos
magnéticos atdmicos de Tm’". El ordenamiento de corto alcance de los momentos de
este 10n magnético el responsable de la respuesta variable de M al aplicar un campo
externo y variar la temperatura. El ordenamiento de iones RE’" se propone como
posible explicacion para el caso de TmBaCuFeOs adicionandose para el TmBaCuCoOs
la aparente distorsién que produce en la red la presencia de un cation RE’" demasiado
pequeio y la consecuente modificacion del equilibrio estructural y magnético de la
misma al aplicar un campo magnético. Esto justificaria por qué para otros compuesto
como ErBaCuCoOs que presentan iones Er’* magnéticos no se produce irreversibilidad

alguna a bajas temperaturas.
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5.1 Introduccion:

En este capitulo se presentan los estudios realizados sobre los compuestos
PrBaCuCoOs:5, NdBaCuCoOs:s5, SmBaCuCoOss y EuBaCuCoOs:s mediante las
técnicas de difraccion de rayos X de sincrotron y de neutrones sobre polvo policristalino.
Técnicas complementarias como SEM y TGA aportan datos adicionales sobre la
estructura de los mismos. Adicionalmente, se presentan resultados iniciales del estudio
magnético de los compuestos, a partir de difraccion de neutrones a 15 K y medidas de
M vs. T entre 4 y 350 K. El trabajo realizado sobre estos compuestos esta signado por
las caracteristicas particulares de sus estructuras que se ven reflejadas en los diagramas
de difraccion y por la existencia de medidas parciales o incompletas de los mismos,
causadas por diferentes razones que se comentaran. Estas caracteristicas, como se vera,
impidieron una determinacidn estructural y magnética precisa como la lograda con los
compuestos REBaCuCoOs.s con RE =Y, Dy, Er y Tm presentados en el capitulo cuarto,
no siendo por ello compuestos menos interesantes que €stos en cuanto a sus estructuras
y propiedades. Probablemente la caracterizacién completa muestre precisamente que
son estructuralmente mas complejos que los primeros.

Se presentan los cuatro compuestos del titulo agrupados por razones de similitud

de comportamientos, estudios realizados y proceso historico de los mismos.

5.2 Caracterizacion de PrBaCuCoQOs.5 y NdBaCuCoOs,5:

Ante los resultados favorables obtenidos al preparar las muestras YBaCuCoOs y
LaBaCuCoOs.s (ver capitulo sexto) se prepararon las muestras correspondientes al
segundo y tercer cationes trivalentes de la serie en cuanto a radio i6nico, Pr’" y Nd**. La
separacion de la fase PrBaCuCoOs:s fue posible en iguales condiciones que la fase
YBaCuCoOs tanto por el método de sol-gel como por reaccion al estado sdlido,
prefiriéndose la ultima en instancias posteriores por las razones ya explicadas en el
capitulo tercero. El compuesto NdBaCuCoOs:;s se prepard Unicamente por reaccion al
estado sélido en dos etapas distintas pero ambas muestras fueron mezcladas para

realizar los experimentos de caracterizacion estructural y magnética.
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5.2.1 Analisis estructural preliminar:

La primera muestra obtenida de cada uno, fue utilizada para realizar una
caracterizacion estructural inicial por CXPD, concluyéndose que la similitud con el
diagrama de YBaCuCoOs era un indicio de que ambos compuestos eran isoestructurales
a ¢éste. Las principales diferencias observadas en la figura 3.3 son la posicion e
intensidad relativa de los maximos. En PrBaCuCoOs;s y NdBaCuCoOs.s los maximos
se encuentra desplazados hacia angulos menores a la vez que algunos no se encuentran
visibles por carecer de intensidades significativas (20 = 25 y 35 ° por ejemplo). Esto se
explica por el cambio en el radio iénico de RE*" (tpqm = 1.266 A, rngam = 1.249 A) que
debe producir una expansion en la celda unidad con el consecuente corrimiento de los
maximos a mayores d (menores 20) y la similitud en el poder de dispersion de rayos X
del Pr’* (56 ¢) y el Nd** (57 ¢) con el Ba*™ (54 ¢) que los vuelve indistinguibles por
esta técnica. Sin embargo una diferencia entre los diagramas no era esperada a priori, y
se encuentra claramente marcada como tendencia en toda la serie. Los maximos de
PrBaCuCoOs;s y NdBaCuCoOs:s son significativamente mds anchos que los
correspondientes a YBaCuCoOs y los demads cationes del otro extremo de la serie (con
radio menor). Esta observacion no requiri6 inicialmente mayor analisis, ya que el
tamafio de grano de una muestra suele ser un factor de gran peso en el ancho de los
maximos de difraccion. Discutiremos mas adelante que la variacion en el ancho de los
maximos, es una de las consecuencias de la transformacién estructural que se produce al
variar el radio de la tierra rara.

La caracterizacion microscopica de ambas muestras, mediante imagenes SEM
reveld en primera instancia que la morfologia y tamafio de granos del compuesto
PrBaCuCoOs;;s diferia en forma significativa de las observadas para los compuestos
conteniendo RE’" de menor tamafio. La figura 5.1 muestra las imagenes obtenidas sobre
dos pastillas obtenidas a partir de preparaciones distintas del compuesto. La segunda
muestra granos con forma claramente cubica, o de prisma rectangular, de dimensiones
laterales similares para un mismo grano y uniformes de grano a grano, superiores a 1
um de largo. Existe evidencia de crecimiento laminar también en estos granos aunque
no tan claramente como en ErBaCuCoOs La forma y regularidad de estos granos indica

claramente que se trata de pequefnos cristales de compuesto. La figura 5.2 muestra las
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Figura 5.1: Imagenes SEM del compuesto PrBaCuCoOs.s obtenidas sobre dos muestras
distintas. a.- Muestra inicial preparada por sol-gel donde la fusiéon superficial impide la
clara visualizacion de los granos. Magnificacion x5000. b.- Muestra preparada por
reaccion al estado solido para realizar experimentos de SXPD y NPD. Magnificacion
x10000. La forma y tamafio de granos es consistente en ambas imagenes.

imagenes obtenidas para el compuesto NdBaCuCoOs.s. En ellas puede verse que la
fusion superficial enmascara la morfologia y dimensiones cristalinas. Sobre una
segunda muestra se logré observar la formacion de cristales de dimensiones intermedias
a las observadas para YBaCuCoOs y PrBaCuCoOs.s y morfologia laminar, aunque el
ancho de los cristales es levemente inferior a sus dimensiones laterales. Queda en
evidencia que el NdBaCuCoOs;s se encuentra en un escalon intermedio de
transformacion al ir de un extremo al otro de la serie. La diferencia entre los cristales de

NdBaCuCoOs:5 y PrBaCuCoOs:s puede resultar sorprendente. Sin embargo puede

Figura 5.2: Imagenes SEM del compuesto NdBaCuCoOs,s obtenidas sobre la misma
muestra pero sobre distintas superficies pertenecientes a dos pastillas diferentes. a.- La
fusion superficial impide la visualizacion de tamaino y morfologia de granos que se
parece a la de la figura 5.1.a. Magnificacion x5000. b.- Un cristal muestra una
morfologia intermedia entre ErBaCuCoQOs y PrBaCuCoOs;s con crecimiento laminar
pero dimensiones mas homogéneas. Magnificacién x17000.
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confirmar la tendencia en la deformacion de la red cristalina al aumentar el radio i6nico
de la tierra rara. Debe ademas considerarse que una imagen de un grano no
necesariamente es la muestra, por lo que debe relativizarse cualquier conclusion al
respecto. La diferencia de tamafios y forma entre los cristales de ambos compuestos y
los de YBaCuCoOs son una primera explicaciéon razonable para la diferencia en el

ancho de los picos.

Tabla 5.1: Detalles de los diagramas de SXPD realizados sobre distintas
muestras de PrBaCuCoQOs.s obtenidas en distintas condiciones de

procesamiento sintético y con distintas energias de haz incidente.

Traﬁl‘:‘el:t';:’ de Elt\?{’g E[keV]| Pol. |Barrido| Limites | Paso Mz(t)‘:l‘:gode
Sol-gel 4ol cuk, | 05 20 20— 110° 0.02° | t. cte./paso
Sol-gel 1 8.718 |10.968| 20 20 —55° 0.015° | t. cte./paso
Sol-gel 1 8.718 10968 20 61 —-106° 0.02° | t. cte./paso

Normal/c. imp. 2 110.959[0977] Q 05-9A" 000l A"| cmc”

Normal/c.imp. 2 | 7.694 | 097 Q |06-74A"]0.001A" Cmc

Cal. corto 3 | 9.669 | 0.98 Q 05-9A" 0.001 A Cmc
Cal. medio 3 | 9.669 | 0.98 Q 05-9A" [0.001 A" Cmc
Normal 3 | 9.669 | 0.98 Q 05-9A" 0.001 A Cmc
Oxidada 3 | 9.669 | 0.98 Q 05-9A" [0.001 AT| Cmc

! diagrama CXPD de alta calidad
2 ¢mc: cuentas de monitor constantes

Los intentos de refinar las estructuras de PrBaCuCoOs:s y NdBaCuCoOs.5 a
partir de los diagramas de CXPD obtenidos inicialmente fracasaron debido a la
aparicion de grandes diferencias entre la intensidad observada y la calculada en las
regiones entre maximos de difraccion. Debido a la baja resolucion del difractometro
SEIFERT se decidi6 no atribuir a las muestras estas diferencias hasta la obtencion y
refinamiento de diagramas de mayor resolucién y calidad.

Se obtuvieron en la primera etapa de experimentos en el LNLS diagramas de
SXPD a 8.718 keV que se muestran en la figura 3.5 y en la segunda etapa diagramas de
PrBaCuCoOs;5 a2 10.959 y 7.694 keV y de NdBaCuCoOs.5 a 7.694 keV que se muestran
en la figura 3.7.a y b respectivamente. Utilizando las mismas muestras se realizaron
diagramas de NPD de PrBaCuCoOs:s a temperatura ambiente y 15 K y de

NdBaCuCoOs:s a 15K. Finalmente, sobre muestras de PrBaCuCoOs.s preparadas
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especialmente se realizaron diagramas en la tercera etapa de experimentos del LNLS a
9.669 keV sobre muestras con tratamiento especial segiin se detalla en la tabla 5.1.
En las secciones que siguen se resumen los principales resultados obtenidos para

los dos compuestos, utilizando la totalidad de la informacion disponible.

5.2.2 Estudio estructural de PrBaCuCoOs;s a temperatura ambiente:

Utilizando los datos de NPD y SXPD a 7.7 y 11 keV disponibles a temperatura
ambiente se procedid a realizar un refinamiento de Rietveld combinado para obtener
una estructura precisa y explicar las diferencias observadas con el YBaCuCoOs.
Utilizando funciones de background, forma de pico y correcciones ya descritas
incluidas en el paquete de programas GSAS se implementd el modelo tetragonal
P4/mmm convencional para la familia de compuestos, similar al modelo II del capitulo
cuarto.

Los resultados obtenidos mediante este modelo se muestran en la tabla 5.2 y en
la figura 5.3. Como se puede observar rapidamente, inspeccionando los diversos
parametros R o las curvas de diferencia entre intensidad observada y calculada, el ajuste
obtenido es de muy mala calidad. Tanto en el diagrama de NPD como en los de SXPD
las diferencias en los graficos son inaceptablemente altas, y los indicadores numéricos
también lo son. Principalmente el parametro x* que es el que mejor describe el ajuste de
las intensidades calculadas a las observadas en forma global, con un valor superior a 5.

De las tablas es posible extraer que, a pesar de los altos valores de los factores
R, y R, los factores indicadores de ajuste de intensidades R(F?) y R convencionales
presentan valores relativamente bajos para los diagramas de SXPD. Esta aparente
contradiccion entre resultados tiene un claro significado en lo que refiere a las
deficiencias del modelo. El problema parece deberse a la forma de los maximos, no a su
posicién ni intensidad.

Inmediatamente se procedi6 a probar modelos estructurales alternativos
descritos en literatura para compuestos de tipo REBaM,Os.s [5.1, 5.2] como los
tetragonales [4mm, [4/mmm (con a’ = b’= J2a y ¢’ = ¢) o los ortorrombicos Pmmm
(@=b>=a,¢’=c)e Immm (a’ = b’= J2a y ¢’ = ¢), incluso utilizando multiplos
mayores de a, b y ¢ no se logrd ni la mas minima mejora en el ajuste final, a pesar de

tener, en muchos casos, un numero muy superior de parametros estructurales refinables.
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También se intentd ajustar a las diferencias una segunda fase de composicion similar a

PrBaCuCoOs;s pero con distinta disposicion de sus atomos. Varios intentos por ajustar

el diagrama de difraccion de neutrones en forma independiente, debido a que la técnica

es mas sensible a las posiciones de los atomos de oxigeno, que juegan un papel

fundamental en el ajuste, arrojaron idénticos resultados en cuanto a deficiencia. La

figura 5.4.a. muestra el ajuste del diagrama utilizando el modelo I1.

Tabla 5.2: Refinamiento de PrBaCuCoOs.s a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD y NPD. Se muestran las caracteristicas de
los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los parametros no
estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo estructural

final.

Diagrama | Tipo |E[keV]/A[A]'| Pol. | Barrido | Limites | Paso Método de conteo
1 NPD 1.5398 0.5 | 20[°] | 8-162 | 0.05 | Tiempo constante/paso
2 SXPD 7.694 0.977| Q[A']1]0.6—7.4/0.001 Cmc.

3 SXPD 10.959 0.968] Q[A']1] 0.5-9 [0.001 Cmc.
Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|R,(BS) |# refl. R(F) R
1 3239 1 ]0.0869(0.0709| 0.9742 10.0776| 110 [0.1013]0.0906
2 6795 1 ]0.2217]0.1704| 0.2298 [ 0.1803 | 91 [0.0867|0.0698
3 8499 1 ]0.2110[0.1602| 0.2102 | 0.1614 | 150 |0.0885]0.0702
Suma| 18533 - 10.1700(0.1469| 0.2040 | 0.1626 | - - -
2/=5.228 para 67 variables
MA] [XZII;E] U v w X Y A, Y. |#p.b.
1 [1.53844(11) | -0.9(7) | 321(25) [-30037)| 189(15) | 3(3) |16.1(12)] 6.0(14) | 9.3(14) | 10
2| 161123 [4.01(12)[76.5(15)] 28(13) | 93) [ 0.7(4) [19.812)| -1.2(4) | 11.9(6) | 8
31 1.13118(5) | -2.03) | 18(18) | -28(5) | 1.90) | 0 | 17.7¢6) [3.39(10) | 11.3(8) | 7
Parametros de celda finales:
a =3.91140(16) A, c = 7.66965(33) A, V=117.338(14)
Atomo | Posicién Z/F.0.! Un U, Uss
Prl 1b 0.5 0.538(25) | 0.538(25) 1.46(14)
Bal la 0 0.538(25) | 0.538(25) 1.33(14)
Cul 2h 0.2651(12) 0.53(4) 0.53(4) 1.54(20)
Col 2h 0.2452(24) 0.53(4) 0.53(4) 1.54(20)
01 Ic 0 2.63(16) | 2.63(16) 2.79(28)
02 4 0.28819(29) | 1.54(12) | 1.46(12) 4.71(16)
03 1d 0.450(13) ' 2.63(16) | 2.63(16) 2.79(28)
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Figura 5.3: Diagramas de NPD y SXPD a 7.7 y 11 keV (t. a.) ajustados por el método
de Rietveld a una estructura P4/mmm de PrBaCuCoOs.s. Los desajustes maytsculos se
producen sistematicamente en determinados maximos.
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Figura 5.4: Diagramas ajustados individualmente al modelo P4/mmm de
PrBaCuCoOs;s.. a.- NPD (t. a.). b.- SXPD — 9.7 keV. Las diferencias con los
diagramas correspondientes de la figura 5.3 son escasamente visibles.
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Analogamente, se realizaron ajustes a los diagramas de SXPD a las distintas
longitudes de onda disponibles, uno a uno o combinando varios de ellos. Los resultados
fueron del mismo estilo de los presentes en la figura 5.3 b y c. Se intentd también
ajustar diagramas de muestras con tratamientos térmicos y quimicos diferentes, con el
fin de intentar detectar cambios en la calidad del ajuste. Todos los intentos fueron vanos
como lo muestra la figura 5.4.b, donde se representa el diagrama de SXPD - 9.669 keV
obtenido sobre la muestra oxidada, ajustado con el modelo II, P4/mmm.

En base a esta serie de resultados insatisfactorios se realizé un estudio cuidadoso
de la forma de los maximos observados en los diagramas de SXPD de este compuesto,
con el fin de detectar las causas de los desajustes y de determinar efectivamente si las
posiciones e intensidades de los maximos calculados con el modelo P4/mmm eran
correctas. La figura 5.5 muestra algunos de los maximos de valores bajos de Q, donde
resulta evidente la deformacion de algunos de ellos (no de todos), generandose entre los
dobletes una region de intensidad difractada de forma irregular y muy dificil modelado.
La figura 5.6.a muestra el ajuste del doblete 100-002 del diagrama SXPD - 7.694 keV, a
dos curvas lorentzianas donde destaca el mal ajuste del pico 002 y la region entre picos.
La figura 5.6.b muestra el ajuste del pico 112 del mismo diagrama realizado mediante
una funcion partida (split pseudo-Voigt), lorentziana para Q < Quax Y gaussiana para Q
> Qmax- Incluso en estas condiciones es posible ver que el ajuste es imperfecto,
tratandose probablemente de dos funciones pseudo-Voigt con distinto valor de n (ver
ecuacion 2.37) las necesarias para realizar este ajuste adecuado.

Estas formas de pico asimétricas y anisotrdpicas (es decir dependientes de la
direccion del vector de dispersion, al depender de 4kl) son indicativas de fendémenos
como los defectos de apilamiento (stacking faults) y de crecimiento gemelo (twin faults)
[5.3 y referencias de este articulo]. La presencia de este tipo de defectos en la estructura
de YBaCuCoOs fue propuesta por Barbey et al. [5.4] quien observd indicios tipicos de
este fendmeno en imdagenes de microscopia de transmision (TEM), pero cuyas
consecuencias no han sido descritas hasta el momento en materiales de tipo
REBaM;0s.s estudiados por difraccion de rayos X o neutrones.

Antiguos modelos tedricos describen cémo se deforman los picos de difraccion
cuando un metal con estructura hexagonal compacta (apilamiento de

tipo ...ABCABCABC... de capas hexagonales de atomos iguales) presenta fallas de
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Figura 5.5: Forma de distintos méximos de difraccion de diagramas de PrBaCuCoOs:5
obtenidos sobre muestras y en condiciones de coleccion de datos distintas segin se
detalla en los diagramas. a.- Picos 100 y 002 (una de las muestras presentaba una
impureza que se observa en los diagramas de 7.7 y 11 keV en Q = 1.765 A™). b.- Picos
110 y 102 (doblete de maxima intensidad). c.- Pico 112. d.- Picos 200 y 004. Es notoria
la deformacion del pico de mayor Q en todos los dobletes pero principalmente en el
pico 102. Es de esperar que los picos h00 y los 001 (I=2h) tengan un comportamiento
idéntico como se ve en a'y d. El pico 112 es notoriamente asimétrico.

apilamiento (se rompe la periodicidad ....ABCABCBCABC....) o de crecimiento
gemelo (se invierte la periodicidad ...ABCABCBACBA...) [5.5]. Estos modelos han
sido revisados y actualizados durante el ultimo lustro para incluirlos en programas de
refinamiento de Rietveld o de modelado de diagramas (WPPM) [5.6]. Pero incluso los
nuevos son incapaces de describir este tipo de fallas en estructuras complejas. Estos
modelos podrian ser aplicados a las perovskitas, cuya base ABO; se puede representar
como el apilamiento de capas hexagonales AO; idénticas a las descritas para una
estructura fcc convencional, salvo por la composicion mixta de las mismas (ver seccion
1.2 y figura 1.1). Sin embargo la presencia de deficiencias de oxigeno ordenadas
formando planos BaO (AO) y planos REOs (en lugar de AO) alternados y la presencia

de dos tipos de cationes en posiciones A complican el anélisis volviéndolo imposible.
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Figura 5.6: Ajuste de picos del diagrama de PrBaCuCoOs.s obtenido mediante SXPD —
7.694 keV a curvas tipicas. a.- Doblete 100-002 a dos curvas de tipo L. b.- Pico 112 a
una funcién partida (L izquierda, G' derecha) el desacuerdo en la posicion del maximo
es la principal evidencia de la insuficiencia del ajuste.
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Estudios mas recientes realizados por Estévez-Rams et al. [5.3, 5.7-5.8] permiten
analizar cualquier clase de compuesto cuya estructura sea laminar, siempre que sea
posible definir un conjunto estructural repetitivo bidimensional que no se modifica. Este
arreglo es el que crece con fallas de apilamiento por traslacion en una direccion normal
al plano. Estas fallas en el apilamiento producirian deformaciones anisotrépicas en los
maximos de difraccidon en funcion del angulo del vector de dispersion con la direccion
de apilado de las capas.

Las intentos por asignar tendencias en las deformaciones de los picos, que
pudieran ser relacionadas con direcciones particulares de la red, no han dado resultados
que indiquen con claridad si existe alguna direccion particular para las fallas de
apilamiento en estas estructuras. La tendencia esperada para la presencia de fallas de
apilamiento en la direccion normal a la direccion 001 son de deformaciones mayores a
medida que aumenta el dngulo entre el vector de dispersion (5 )y el eje ¢ . Sin embargo,
los méaximos que presentan mayor deformacion, para estos compuestos, son los que
tienen indices de tipo 00/ o hkl con h y k bajos. Esta es la tendencia opuesta a la
esperada para fallas de apilamiento normales a ¢ . Esto puso en tela de juicio también
la proposicion de defectos de apilado como posible explicacion al fendémeno.

Volviendo a analizar el diagrama de difraccion de neutrones, de mucho menor
resolucion angular que los de SXPD y con una forma de pico con una componente
gaussiana importante, se detectaron causas de desajuste similares a las observadas para
difraccion de rayos X. Se encontrd que sistematicamente los maximos de indices 11/
presentan asimetria y junto con los de indices 00/ con / impar se encuentran en 20

mayores que los calculados en base a una celda refinada a partir del diagrama. La figura

PrBaCuCo05+d, RT y SXPD 7.7 y 9.7 keV, P4/mmm Hist 4 PrBaCuCo05+d, RT y SXPD 7.7 y 9.7 keV, P4/mmm Hist 4
Lambda 1.5384 A, L=S cycle 572 Obsd. and Diff. Profiles Lambda 1.5384 A, L—S cycle 572 Obsd. and Diff. Profiles
T T T T T T T T T

T
ol + -
o +

T
ol -+ -
o]

X10E 2
X10E 2

2.0
T

oL -
bs v r1

4.0

1.0
T
I
3

L
0.0
)
{;
%
%

0.0

—-2.0
|
|
i

|
i
i
7
d
|
1
i

Counts
-1.0
N
Counts

|
57.0 58.0 59.0 60.0 61.0 66.0 67.0 68.0 69.0 70.0 71.0
2—Theta, deg 2—Theta, deg

Figura 5.7: Porciones del diagrama de NPD donde se muestra el corrimiento y la
asimetria de algunos picos. a.- asimetria del 2do maximo 114 y corrimiento del ultimo
005. b.- Corrimiento del pico 005 (tercero, de baja intensidad).
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Figura 5.8: Maximo 112 con ajuste de Rietveld a.- de un diagrama de NPD a
temperatura ambiente y b.- de un diagrama de SXPD.

5.7 muestra los picos 114 (asimétrico), 005 y 115 (ambos con corrimiento) junto con la
curva calculada por el método de Rietveld. Sin embargo, la mayor diferencia entre el
diagrama calculado y el observado se encuentra en los maximos hh2, que son
sistematicamente subestimados por el modelo estructural. En particular el pico 112 es el
que presenta, a simple vista, el mayor desajuste en cuanto a intensidad como se muestra
en la figura 5.8.a (esto se justifica en la gran intensidad de ese maximo en NPD, no en
que el porcentaje de desajuste respecto a otros picos #h2 sea mayor). Es interesante
notar que en los diagramas de SXPD el pico 112 también presenta un déficit de
intensidad calculada, aunque su forma es también una causa significativa del desajuste
observado (figura 5.8.b). La busqueda de una explicacion estructural a esta observacion
atn no ha producido resultados que permitan mejorar el modelo. Los diagramas de
diferencia de densidad electronica o densidad electronica observada de Fourier
presentan indicios de que la intensidad en defecto en los méximos 442 no es producida
por atomos faltantes en la estructura, sino mas bien por la modificacion sistematica de
posiciones en la celda que permiten re-acomodar el poder dispersor de rayos X y
neutrones y justifiquen correctamente esta intensidad observada.

Es sugestivo que el maximo de indices 112 representa al maximo 111 de la
estructura de perovskita cubica, precursora de estos compuestos, y que es la direccion
111 la que sufre los defectos de apilamiento mencionados.

A pesar del desajuste sistematico, también se observa para todos los diagramas
refinados, que la concentracion de oxigeno no estequiométrico en la muestra es cercano
a 0.5, significativamente mayor que en los REBaCuCoOs con RE =Y, Dy, Er y Tm.
Este dato se paso por alto en un principio debido a que la extraccion de resultados

estructurales de esta relevancia a partir de diagramas ajustados deficientemente es muy
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discutible, sin embargo la realizaciéon de un termograma de la muestra PrBaCuCoOs.5
preparada por el método de sol-gel, permitié6 determinar que la concentracion de
oxigeno no estequiométrico es significativa en el compuesto, obteniéndose por esta
técnica un valor de 0.21 atomos por formula (6 = 0.21). La figura 5.9 muestra la curva
de TGA con los célculos realizados.

De ser el valor de 6 efectivamente cercano a 0.5 (no se puede descartar un error
sistemdtico en la determinacion por difraccion debido al mal ajuste) nos encontrariamos
frente a una composicioén proxima a PrBaCuCoOs s, lo que pondria en tela de juicio el
modelo II, ya que para esta composicion los estados de oxidaciéon de Cu y Co varian

respecto a Il y III, existiendo la posibilidad de encontrar Cu(IIl) o Co(IV) en la muestra.

V0% g ----- TGA PrBaCuCoO,,
o.ooo-f 5 °C/min en N, (50 ml/min.)
] m, = 30.90 mg

-0.025 3

-0.050 3

g-oms—; Am = 0.216 mg

g-0100d | 0.70 % de pérdida
R 5=0.214

-0.125 3

-0.150 3

-0.175 3

-

-0.200 3

T

—+ 1 ‘+ T +* T + T ‘* T * T T T ' 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura [°C]
Figura 5.9: Termograma de PrBaCuCoOs.s entre temperatura ambiente y 950 ° C donde

se observa una pérdida de masa significativa y sostenida al aumentar la temperatura.

5.2.3: Estudio estructural de NdBaCuCoOs.s a temperatura ambiente:

A pesar de contar con un conjunto reducido de diagramas de calidad discutible
(ver discusion sobre resultados de la primera etapa de experimentos en el LNLS en la
seccion 3.3.2) se realizd un refinamiento de Rietveld sobre los diagramas de SXPD

obtenidos a 8.718 y 7.697 keV. El refinamiento combinado de estos diagramas con un

235



modelo estructural P4/mmm produjo resultados que tienen las mismas caracteristicas
que para el PrBaCuCoOs,s. Estos se muestran en la figura 5.10 y la tabla 5.3 donde se

listan los parametros de ajuste y estructurales obtenidos.

Tabla 5.3: Refinamiento de NdBaCuCoOs.s a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD a 7.7 y 8.7 keV. Se muestran las
caracteristicas de los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los
parametros no estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo
estructural final.

Diagrama | Tipo |E[keV]| Pol. |Barrido| Limites Paso | Método de conteo
1 SXPD| 7.694 (0977 Q [0.6—-7.4A"[0.001A" Cmc
2 SXPD| 8.718 | 0.97 20 20 —55° 0.01° | Tiempo cte./paso
3 SXPD| 8.718 | 0.97 20 52-96.265°| 0.015° | tiempo cte./paso

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|Ry,(BS) # refl. R(F) R
1 6724 1 10.250910.2009| 0.2629 [ 0.2143 | 89 |0.1007]0.0763
2 3500 1 10.1604|0.1195] 0.1886 |0.1447| 21 [0.0826|0.0734
3 2950 1 10.1023]0.0811| 0.1137 [0.0953 | 48 0.0882]0.0959
Suma| 13174 - 10.1830]0.1350| 0.2268 | 0.1711 - - -
2/=7.728 para 48 variables

MA] [51;}?,] U \ w X Y A Y. |#pb.

1| 161129 | -2.03) | 28(9) | 27(10) | 9(2) 0 | 142(4) | -0.8(4) [ 232) | 6

2 | 1.42232(7) [2.76(16) | 10020y | -2(12) | -2(2) | 1.6(4) [10.2(14)[3.15(14) | 16.4(7) | 5

3 [ 1.42232(7) | -04(3) [ 10020) | -2(12) | 2(2) | 1.6(4) [10.2(14)[3.15(14) | 16.4(7) | 4

Notese que los parametros de forma de pico y A de los diagramas 2 y 3 fueron restringidos a ser idénticos.

Parametros de celda finales:
a=3.90858(14) A, c= 7.66103(33) A y V=117.037(8) Al
Atomo Posicion Z/F.().l U]] Uzz U33
Ndl 1b 0.5 0.26(4) 0.26(4) 1.74(8)
Bal la 0 0.26(4) 0.26(4) 1.74(8)
Cul 2h 0.2733(11) 0.11(9) 0.11 0.11
Col 2h 0.2360(19) 0.11(9) 0.11 0.11
01 1c 0 7.2(11) 7.2(11) 1.9(12)
02 41 0.2836(22) 0.83(30) 0.83(30) 6.5(13)
03 1d 0.458(39) ! 7.2(11) 7.2(11) 1.9(12)

Cu y Co fueron refinados con factor de temperatura isotropico para evitar valores sin sentido fisico.
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El ajuste de los diagramas de 8.718 keV no es tan malo como el observado para
el PrBaCuCoOs.s o el diagrama de 7.7 keV de NdBaCuCoOs.; lo cual puede llamar la
atencion a primera vista. La razén es la menor resolucion de difractdmetro presente en
el LNLS en la primera etapa de experimentos. Esta menor resolucion introduce en los
diagramas un ancho de pico instrumental (funcién g) mayor, quedando la componente
del ancho de pico de la muestra (f) en menor proporciéon en el ancho de pico total (k)
seguin se describe en la seccion 2.6.4. De esta manera los efectos propios del sistema no
son tan notorios, produciendo deformaciones proporcionalmente menores en los
maximos. Es significativo, sin embargo que los factores R(F?) y R para el diagrama de
7.7 keV son iguales o mejores que para cada uno de los dos diagramas de 8.7 keV, a
pesar de que el primero tiene mas del doble de reflexiones. Esto es indicativo,
nuevamente, de un problema con la forma de los picos, pero no con su intensidad total
integrada ni con su posicion. La discusion realizada para el PrBaCuCoOs;s se aplica

también a este compuesto.

Figura 5.10: Diagramas de SXPD 7.7 (a) y 8.7 keV (b y ¢) de NdBaCuCoOss ajustados
mediante el modelo P4/mmm discutido. Es destacable que el ajuste de los diagramas
obtenidos a 8.7 keV es mucho mejor que el del diagrama a 7.7 keV. Esto se debe a que
la menor resolucidn del instrumento en la primera etapa enmascara las deformaciones
de los picos amortiguando el desajuste.
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5.2.4 Estudio estructural y magnético de PrBaCuCoOs.5 y NdBaCuCoOs;5

a baja temperatura:

Careciendo en su momento de los elementos indicativos de que los diagramas de

SXPD de ambos compuestos no podian ser ajustados mediante ningun modelo

Tabla 5.4: Refinamientos de diagramas NPD 15 K de PrBaCuCoOs.s y
NdBaCuCo00Os.5 con el modelo P4/mmm.

R.» R, | R.,(BS) | R,(BS) | #ref. | R(F) R
0.0941 | 0.0711 | 0.1069 | 0.0834 | 52 | 0.0783 | 0.0696
PrBaCuCo0s:s Xz = 5.832, 31 variables
q 0.0871 | 0.0624 | 0.0893 [ 0.0704 | 51 [0.0904 | 0.0741
NdBaCuCoOs:s x*=5.168, 33 variables
RE | A [A] [OE})OE] U v w | x Y As Y. | #p.b.
Pr |2.0775| -2.1(6) | 340(11) | -25% | 8.4* [22(4)| 16.5% | 17.8(14) | 6.0(12) | 10
Nd [2.0775 | -2.4(6) | 322(13) | -186(10) | 1.5 | 0* | 14.6(7) | 14.7(15) | 12.2(9)] 11
* Parametro no refinado en el ultimo ciclo para evitar divergencia del algoritmo de minimos cuadrados.
PrBaCuCoOs.; NdBaCuCoOs.5
Parametros de celda | 5 o041y 5 6575(5) 116.848(11) | 3.90284(20), 7.6460(4), 116.465(11)
a,c, VI[A, A7]
Atomo Posicion z F.O. 4 F.O.
RE!/Ba2 1b 0.5 0.467(5)/0.533(5) 0.5 0.770(14)/0.230(14)
Bal/RE2 la 0 0.533(5)/0.467(5) 0 0.230(14)/0.770(14)
Cul 2h 0.2609* 0.5 0.2607(5) 0.5
Col 2h 0.2608(21) 0.5 0.2607(5) 0.5
01 1d 0 1 0 1
02 41 0.28594(30) 1 0.28485(31) 1
03 lc 0.5 0.482(15) 0.5 0.483(13)
HUcwco [1B] 0.663(36) 0.700(37)

* Parametro no refinado en el ultimo ciclo para evitar divergencia del algoritmo de minimos cuadrados.

PrBaCuCoOs.; NdBaCuCoOs.5

Atomo Un Uy Uss U Uxn Uss

REI/Ba2 | 028(8) | 0.8 028 | 0.04(7) | 0.0 0.04

Bal/RE2| 0.28(8) | 0.8 028 | 004(7) | 0.0 0.04
Cul | 027(11)| 027(11) | 2.06(22) | 1.13(13) | 1.13(13) | 3.07(23)
Col | 027(11)| 027(11) | 2.06(22) | 1.13(13) | 1.13(13) | 3.07(23)
Ol | 1.77C21) | 1.77(21) | 4.88(36) | 3.68(25) | 3.68(25) | 6.84(40)
02 | 1.52(17) | 1.30(14) | 5.92(18) | 2.13(19) | 1.61(14) | 7.66(21)
03 | 1.77(21) | 1.7721) | 4.88(36) | 3.68(25) | 3.68(25) | 6.84(40)
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estructural, se realizaron diagramas de NPD de las muestras a 15 K. El objetivo
planteado era la caracterizacion estructural y magnética de ambos compuestos a baja
temperatura en forma anéaloga a la realizada para los REBaCuCoOs con RE =Y, Dy, Er
y Tm. La figura 5.11 muestra los diagramas de ambos compuestos ajustados mediante el
modelo tetragonal P4/mmm y la tabla 5.4 muestra los parametros estructurales finales
en forma comparativa.

Los principales factores en la baja calidad del ajuste son nuevamente los
discutidos para el diagrama de NPD de PrBaCuCoOs;s a temperatura ambiente. Los
maximos de indices hh2 (principalmente el 112 que es el segundo mas intenso del
diagrama) son subestimados por el modelo y los méximos de indices 00/ y 11/ con /
impar se encuentran levemente desplazados de su posicion esperada generandose una
discrepancia entre el modelo y los datos de magnitud importante. Es imposible por lo
tanto extraer conclusiones sobre la estructura de estos compuestos, indicandose
solamente que, nuevamente, el factor de ocupacion del oxigeno en posicion Ic¢ refina
hasta un valor proximo a 0.5, lo que indicaria la presencia en la estructura de un o
cercano a 0.5. Esto tendria importantes consecuencias en la simetria de las pirdmides
Cu/CoOs del modelo P4/mmm y en las propiedades magnéticas, al modificarse los
estados de oxidacion de Cu y Co para el compuesto estequiométrico.

Finalizado el refinamiento nuclear, se detectaron en los diagramas de ambos
compuestos, en 20 = 26.7 ° sendos picos no explicados por el modelo, al presentarse en
espaciados inconsistentes con la celda unidad utilizada. Para el caso del PrBaCuCoOs.s
se detectd la ausencia del pico correspondiente a temperatura ambiente. Adicionalmente
la comparacion de ambos diagramas a 15 K con los obtenidos para la muestra impura de
LaBaCuCoOs,s medida en primera instancia a 15 K (ver capitulo sexto) resultd
indicativa de que un pico en idéntica posicion a 15 K reducia su intensidad hasta
desaparecer a temperatura ambiente. La figura 5.12 muestra la zona mencionada de
angulos en los diagramas de NPD de NdBaCuCoOs.s y LaBaCuCoOs,5 a 15 K y de
PrBaCuCoOs:5 a 15 K y temperatura ambiente.

La falta de un diagrama de NdBaCuCoOs:s a temperatura ambiente impidid
confirmar si el pico mencionado era o no de origen magnético, pero con las evidencias
disponibles se intentd explicarlo en base a una celda unidad multiplo de la nuclear al

igual que se hizo para los compuestos del capitulo cuarto.
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Figura 5.11: Diagramas de NPD a 15 K ajustados mediante el modelo P4/mmm de:
a.- PrBaCuCo0Os+s. b.- NdBaCuCoOs-s.
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Figura 5.12: Pico de probable origen magnético en PrBaCuCoOs.s y NdBaCuCoOs;5
comparado con un pico magnético equivalente observado en LaBaCuCoOs.5. A 298 K
no puede afirmarse que el PrBaCuCoOs:s presente un maximo en la region
correspondiente al pico observado a 15 K en los tres compuestos.

La posicion del pico observado, sin embargo, no es consistente con las de los
picos de idéntico origen en el YBaCuCoOs y los demas REBaCuCoOs con RE = Dy, Er
y Tm. Su espaciado, correspondiente a d = 4.5 A puede ser indexado a partir de la celda
unidad nuclear como (1/2,1/2,1) en ambos casos. La ausencia evidente de otros picos de
posible origen magnético con indice / fraccionario sugirieron que la celda unidad

magnética podria construirse a partir de la nuclear a través de la transformacion

aM = J2 a y eu = ¢. En esta nueva celda el maximo tendria indices (1,0,1)m
correspondiente a un vector de dispersion normal al eje c. La ya mencionada ausencia
de otros méximos impedia un analisis mas extenso de la posible orientacién de los
momentos magnéticos en la red. Habiendo observado que el eje em de la celda
magnética es idéntico al de la celda nuclear, se intentd6 modelar la estructura mediante
un arreglo tipo G de momentos, donde se observa una inversion de momento al pasar de
un atomo magnético a otro vecino proéximo en las tres direcciones del espacio.

Un ajuste de Rietveld, insertando una fase magnética extra a la fase nuclear
propuesta, permitido confirmar la correccidon del modelo magnético y obtener un
resultado positivo para el grupo espacial bicolor 14’m’m (# 229) [5.9]. Este modelo es

distinto al encontrado para YBaCuCoOs pero permitié un ajuste razonable del pico
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magnético en ambos compuestos a 15 K obteniéndose un momento magnético de 0.66(4)
ps y 0.70(4) ug para PrBaCuCoOs:s y NdBaCuCoOs;:s respectivamente. Luego de
realizado el refinamiento se encontrd la posible existencia de un segundo maximo
magnético de muy pequeiia intensidad en ambos diagramas en 20 = 52.5 ° que en el
caso del PrBaCuCoOs;5 esta rodeado por maximos no explicados por el modelo nuclear
y se hace apenas visible su desaparicion a temperatura ambiente. La figura 5.13 muestra
ambos picos en ambos diagramas ajustados con el modelo mencionado.

Estudios realizados sobre PrBaCuFeOs;s [5.10] muestran una estructura
magnética compleja en la cual una componente presenta picos magnéticos en posiciones
equivalentes a las encontradas para NdBaCuCoOs.s y PrBaCuCoOs:s pero una
orientacion de los momentos paralela al plano a-b. Este modelo alternativo no puede ser
descartado para estos compuestos, pero el refinamiento de este tipo de detalles solo es
posible sobre la base de un ajuste preciso de los diagramas de difraccion, lo que no se

ha conseguido.

Hist

1

PrBaCuCo05.5, 15K, NPD, P4/mmm

Hist

1

PrBaCuCo05.5, 15K, NPD, P4/mmm

Lambda 2.0775 A, L=S cycle 419 Obsd. and Diff. Profiles Lambda 2.0775 A, L=S cycle 419 Obsd. and Diff. Profiles
T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o - N ~ol B
W[ I B wY
S o
< - ol i
S I - hel
o Lol . .
T ~ * + T
oot + \
ol ! 7 AN |
2 ; - Fyf
o v | °r [ b b -
+ ++ ot e
g k ] ol Tt ﬁ#mﬁf%wwm%*;ﬁ Al e
o | ” I \A
S = o ./ T o ja% sV _
2’ 27 \/
c c v,
32 32
(] (\‘l O ETI | | | | | | 1 1 1 1

L | | | |
25.0 26.0 27.0 28.0 29.0
2—Theta, deg

NdBaCuCo05+d, NPD 15k, P4/mmm.

| I | | I ]
30.0 31.0 32.0 33.0 34.0 35.0

Hist

1

2-Theta, deg

NdBaCuCo05+d, NPD 15k, P4/mmm.

C 1
45.0 46.0 47.0 48.0 49.0 50.0 51.0 52.0 53.0 54.0 55.0

Hist 1
Obsd. and Diff. Profiles

Lambda 2.0775 A, L=S cycle 314 Obsd. and Diff. Profiles Lambda 2.0775 A, L=S cycle 314
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o~ i s [aN) T
ol [ -
Ll + Lt
Shl Fat " O ol |
= o i X<
1
a
ar it . 7
.
o b . A ot ol I
4 + N
o : ¥ iﬁ‘”&*& * t‘mff# ﬁ*ﬂﬁﬁfﬁ*ﬂét d P e o o & i
O.i . ey #T"W T I =) + +
Fo HH A
f I Wﬁ*mﬂwwﬁmwﬁmfwmm Tt
| L * g 4
gf‘, - o | | B ! J
| P AV N WA Yo I P
o o |7 —
sol il Sol i
8 Tl | | | | | I | | | | 8 I | | | | | | | | |
250 260 27.0 280 290 300 31.0 32.0 33.0 340 350 46.0 47.0 48.0 49.0 50.0 51.0 52.0 53.0 540 55.0

2-Theta, deg

Figura 5.13:

Picos

2—Theta, deg

de probable origen magnético en PrBaCuCoOs.s

y

NdBaCuCoOs,s ajustados con el modelo de Shubnikov 14’m’m. a.- Pico (101)y de

PrBaCuCoOs;s.

b.-

Pico (211)m

de

PrBaCuCoOs.s.

C.-

NdBaCuCoOss. d.- Pico (211)y de NdBaCuCoOs.s.

Pico (101)vy de

243



]
[e)]
o
o

1

Inversa de Magnetizacion [u. a

La determinacion del modelo magnético correcto y por lo tanto de la magnitud
del momento magnético de Cu y Co, estd obviamente ligada a la confirmacion del
modelo nuclear, por lo que no se ha profundizado en extremo en el estudio magnético.

Las curvas de M vs. T para ambos compuestos, se muestran superpuestas en la
figura 3.18 y coinciden casi exactamente entre 20 y 300 K separandose a temperaturas
bajas al elevarse la de Nd y a temperaturas altas donde la de Pr presenta un hombro. En
funcion del comportamiento encontrado para los REBaCuCoOs con RE =Y, Dy, Ery
Tm, seria posible esperar que estas curvas indiquen un comportamiento
antiferromagnético. La presencia del méximo de origen magnético a 15 K confirma
estas indicaciones. Analizando la curva para PrBaCuCoOs.s es imposible detectar con
certeza una transicion de fase magnética entre 4 y 300 K por lo que existiria la chance
de que este compuesto presentara orden magnético aun a temperatura ambiente. Esto
podria ser consistente con la aparente presencia aun del pico magnético 26 = 26.5 ° para
el PrBaCuCoOs;5 a temperatura ambiente como se insinua en el diagrama superior de la
figura 5.12. El hombro que se observa en la curva M vs. T indicaria un comportamiento
analogo al del LaBaCuCoOs.s que presenta una Ty cercana a 200 K (como se discutira
en capitulo sexto). Sin embargo la curva 1/M vs. T para este compuesto carece de un
numero suficiente de puntos por encima 350 K lo que impide determinar si
efectivamente la transicion es cercana a esta temperatura, como puede verse en la figura
5.14. Se discutira mas en profundidad el comportamiento magnético de estos
compuestos a la luz de los resultados obtenidos para el LaBaCuCoOs.s en el capitulo

séptimo.
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magnetizacion en funciéon
de la temperatura para el
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T > 350 lo que impide
determinar Ty que se
estima es muy cercana a
esta temperatura.
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5.3 Estudio estructural de SmBaCuCoOs,s; y EuBaCuCoOs.s a

temperatura ambiente:

Las diferencias observadas entre los compuestos con radio de la tierra rara
mayores y menores fueron motivadoras del estudio de compuestos conteniendo tierra
rara de radio intermedio. Por esta razon se prepararon los compuestos SmBaCuCoOs.s5y
EuBaCuCoOs,s, en una oportunidad, para realizar estudios de M vs. T, NPD, SXPD y
TGA que permitieran realizar la caracterizacion estructural y magnética. Se considero
que estos compuestos podrian resultar claves para entender la diferencia entre los
extremos de la serie y encontrar puntos de contacto entre los comportamientos
magnéticos observados. Asimismo la variaciéon de los parametros estructurales con
TRE() Tequeria mayor estudio.

En principio se realizaron diagramas de CXPD que se muestran en la figura 3.3
para verificar la formacién de los compuestos y realizar una primera determinacion de
su estructura. Los resultados fueron los esperados detectandose la formacién de la
impureza Eu,(Cu/Co),0s en concentracion cercana a 3 % en peso como se extrae del
diagrama de EuBaCuCoOs.s, mientras que no se detectaron impurezas significativas en
el de SmBaCuCoOs:s5. Se obtuvieron imagenes de microscopia electronica SEM de
pastillas sinterizadas de ambos compuestos y se realizd un andlisis termogravimétrico
del EuBaCuCoOs;5.

Las imagenes microscopicas, que se muestran en la figura 5.15 y 5.16 (para Sm y Eu

respectivamente), indican que la morfologia de los granos de ambos compuestos

e el

Figura 5.15: Imagenes SEM de SmBaCuCoOs,s donde se observa la fusion sufrida por
la superficie de la muestra y la forma y dimensiones de los granos. a.- Magnificacion
x5000. b.- Magnificacion x20000.
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Figura 5.16: Imégenes SEM de EuBaCuCoOs;s donde se observa la fusion sufrida por
la superficie de la muestra y la forma y dimensiones de los granos. a.- Magnificacion
x5000. b.- Magnificacion x20000.

son similares a las del YBaCuCoOs y toda la serie de compuestos con tierra rara

pequena. Es necesario resaltar, ademas que tienen dimensiones mas similares a las de

los granos de NdBaCuCoOs.s que a los de YBaCuCoOs, lo que resulta consistente con

el tamafio mas cercano al de Nd3+ (<rY(III),rNd(III)> =1.204 A, T'sm(m = 1.219 A Y Teuam) =

1.206 A). De esta manera es esperable encontrar un comportamiento intermedio entre

ambos extremos para estos compuestos. El andlisis termogravimétrico realizado para el

EuBaCuCoOs,s permiti6 establecer que la presencia de oxigeno no estequiométrico (J)

es baja, obteniéndose una curva de forma muy similar a la de ErBaCuCoOs pero con

una caida de masa porcentualmente mayor. La figura 3.17 muestra las curvas para

EuBaCuCoOs.5

y ErBaCuCoOs y la figura

5.17 el resultado del

0.050
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analisis sobre el diagrama de EuBaCuCoOs;s con una pérdida de masa correspondiente
a 0.13 4tomos de oxigeno por peso formula. El valor de d hallado corresponde por lo
tanto a 0.13, nuevamente intermedio entre los hallados para ErBaCuCoOs y
PrBaCuCoOs;5, pudiéndose ya inferir un comportamiento estructural intermedio,
correspondiente con su posicion en la serie.

Para determinar en forma precisa las estructuras de ambos compuestos se
obtuvieron diagramas de SXPD a 7.694 y 10.959 keV que se muestran en la figura 3.7.
Resultd imposible obtener diagramas de NPD debido a que la seccion de absorcion de

151

. 14 . . ,
los nucleidos de "Sm y ~ Eu, con abundancias naturales elevadas, es varios 6érdenes de

magnitud superior a la longitud de dispersion respectiva, como se muestra en la tabla

2.3.

Tabla 5.5: Refinamiento de SmBaCuCoOs.s a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD a 7.7 y 11 keV. Se muestran las
caracteristicas de los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los
parametros no estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo
estructural final.

Diagrama | Tipo |E[keV]| Pol. |Barrido| Limites Paso | Método de conteo
1 SXPD| 7.694 [0.977] Q [0.6—7.4A"|0.001A" Cmc
2 SXPD| 10.959 | 0.97 Q 05-9A" [0.001 A Cmc

Diag. | # puntos | Peso| R, R, |R,,(BS)|R,(BS) |# refl. R(F’) R
1 6795 1 [0.1755]0.1355] 0.1663 | 0.1330| 89 [0.06800.0605
2 8496 1 10.182410.1388| 0.1700 | 0.1294 | 146 |0.0695]0.0647
Suma| 13174 - 10.178410.1369| 0.1678 | 0.1315 - - -
7/=3.073 para 49 variables

MA] [ilgﬂl U vV | w X Y As Y. | #pb.
1| 161129 |-0.74(14) [27.8(27) | -1.0(24) | 1.7(6) | 2.82(14) [ 4.7(4) | 0.37(17) | 10.28(25) | 7
1.13140Q2) | 0.93(6) | 19(4) | -33) |2.3(6) [ 1.24(14)[8.2(5) | 2.69(5) | 9.3(3) 7
Parametros de celda finales:
a=23.89594(6) A, c =7.62376(13) A y V =115.7160(31) A’
Atomo Posicion Z/F.().l U]] Uzz U33
Sml 1b 0.5 0.04(6) 0.04(6) 1.39(10)
Bal la 0 0.69(7) 0.69(7) 0.76(9)
Cul 2h 0.2726(24) 0.27(4) 0.27(4) 1.0(5)
Col 2h 0.2437(32) 0.27(4) 0.27(4) 1.0(5)
o1 Ic 0 3.42(53) | 3.42(53) 1.0(7)
02 41 0.2974(6) 0.33(16) | 0.33(16) 3.4(5)
03 1d 0.149(18) ! 3.42(53) | 3.42(53) 1.0(7)
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El refinamiento combinado de los diagramas obtenidos para ambos compuestos
en el grupo espacial P4/mmm con el modelo II produjo los resultados que se muestran
en las tablas 5.5 y 5.6 y figuras 5.18 y 5.19 para SmBaCuCoOs;s y EuBaCuCoOs.s
respectivamente. Las principales diferencias en los diagramas ajustados nuevamente
aparecen en la region entre méaximos, existiendo una deformacion de los dobletes del
mismo tipo de la observada en NdBaCuCoOs.s5 y PrBaCuCoOs.s pero de mucha menor
magnitud, lo que permite obtener ajustes mejores.

La magnitud de la deformacion puede cuantificarse a través de los ajustes, sin

embargo un andlisis cualitativo muestra que ésta va disminuyendo en magnitud a

Tabla 5.6: Refinamiento de EuBaCuCoOs.s a temperatura ambiente
utilizando diagramas de SXPD a 7.7 y 11 keV. Se muestran las
caracteristicas de los diagramas, los parametros indicadores del ajuste, los
parametros no estructurales refinados para todos los diagramas y el modelo
estructural final.

Diagrama | Tipo |E[keV]| Pol. |Barrido| Limites Paso | Método de conteo
1 SXPD| 7.694 [0977] Q |0.6-74A"]0.001A" Cmc
2 SXPD | 10.959 | 0.97 Q 0.5-9A" [0.001 A" Cmc
Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|R,(BS) |# refl. R(F) R
1 6440 1 [0.1917(0.1467| 0.1912 | 0.1498 | 85 [0.0709|0.0607
2 8247 1 10.1990(0.1513| 0.1871 | 0.1444 | 143 |0.0786|0.0676
Suma| 14687 - 10.1948(0.1486 | 0.1895 | 0.1475 - - -
7/=3.911 para 48 variables
MA] [ﬁlng,,] uUlv|w X Y A, Y. | #p.b.
1| 161129 [-0.63(18) | 23(4) [-2(3)] 1.5(8) | 2.93(20) | 9.4(6) [0.51(22)| 833) | 7
1.13116(3) | 1.45(7) | 95) | 3(4) [ 1.7(8) [ 0.96(18) | 13.2(7) | 2.40(6) | 7.73) | 7
Parametros de celda finales:
a=13.89249(8) A, ¢ =7.60515(17) A y V = 115.229(4) A’
Atomo | Posicién Z/F.0.! Un U, Uss
Eul 1b 0.5 0.253(23) | 0.253(23) 1.22(4)
Bal la 0 0.253(23) | 0.253(23) 1.22(4)
Cul 2h 0.2723(34) 0.04(5) 0.04(5) 1.8(6)
Col 2h 0.249(4) 0.04(5) 0.04(5) 1.8(6)
Ol Ic 0 1.0(5) 1.00(51) 1.2(8)
02 4i 0.3008(7) 2.0(4) 0.05(31) 1.3(5)
03 1d 0.087(20) ' 1.0(5) 1.00(51) 1.2(8)
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SmBaCuCoO05, RT, SXPD /.7keV y 11keV, P4/mmm Hist 1
Lambda 1.6113 A, L—=S cycle 177/ Obsd. and Diff. Profiles
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Figura 5.18: Diagrama de SXPD a 7.7 y 11 keV de SmBaCuCoOs,s ajustados
mediante el modelo II (P4/mmm). Las diferencias observadas pueden ser atribuidas

principalmente al ajuste deficiente de la forma de pico.
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EuBaCuCoO5+d, RT, SXPD /.7 y 11 keV, P4/mmm Hist 1
Lambda 1.6113 A, L—S cycle 588 Obsd. and Diff. Profiles
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Figura 5.19: Diagrama de SXPD a 7.7 y 11 keV de EuBaCuCoOs.s ajustados
mediante el modelo II (P4/mmm). Las diferencias observadas pueden ser atribuidas

principalmente al ajuste deficiente de la forma de pico.
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medida que se reduce el tamafio de RE*". La figura 5.20 muestra la evolucion de la
forma y posicion de los maximos del doblete 100-002 y el maximo aislado 112 al variar
RE desde Pr hasta Tm en los 8 compuestos preparados. La tendencia es clara, a menor
tamafio de RE menor deformacion del maximo 002, lo que, sumado a la mayor
separacion relativa, justifica el mejor ajuste. La forma del maximo 112 también
evoluciona en su asimetria presentando un perfil Lorentziano casi ideal (simétrico) para
TmBaCuCoOs a un pico con un comportamiento como el que se muestra en la figura
5.6 para PrBaCuCoOs.s. La figura 5.21 muestra la evolucion en la forma del maximo
principal de los REBaCuCoOs.5 a lo largo de la serie excluyendo al LaBaCuCoOs;s Es
evidente la evolucion de la forma del pico 102 mientras que el pico 110 mantiene
practicamente incambiado su perfil. También resulta claramente visible en esta figura
que existe un salto cualitativo entre el NdBaCuCoOs;5 y el SmBaCuCoOs,s siendo
notoria la deformacion en el primero y leve en el segundo. Esto explica por qué ha sido
posible ajustar los diagramas de SmBaCuCoOs;s y EuBaCuCoOs:s con relativa
facilidad.

La imposibilidad de realizar estudios de difraccion de neutrones ha impedido
realizar una caracterizacion magnética de las muestras. Las curvas de M vs. T obtenidas
para ambos compuestos son indicativas de la posible presencia una estructura

antiferromagnética de momentos a temperaturas menores que 350 K ya que la variacion

Intensidad [u. a.]
S
=
1

o
N
L

Picos 100 y 002 REBaCuCoO, REBaCuCoO,
SXPD - 7.7 keV *®1| SXPD - 7.7 keV

™ § Pico 112 . "
Er 2 i Er
Y £ Y
|Dy ; D
Eu ** 7/ Eu
Sm___ L Sm
Nd 7 Nd
Pr | Pr

e '1;32'(3'[/;'-']'1.%4' " ies 168 "7 280 C’)[’A’1]'2.;32' C w286
Figura 5.20: Evolucion en la forma y posicion de mdaximos de difraccion de
REBaCuCo0O:s:s al pasar de RE = Pr a RE = Tm. a.- Doblete 100-002 donde la forma
del pico 100 permanece casi constante a lo largo de los diagramas mientras que del 002
se deforma notoria y constantemente al aumentar el radio de RE*". b.- Pico 112 donde
se observa el aumento de la asimetria con el tamafio de RE*". Las posiciones de los
picos estan relacionadas con el cambio en los parametros de celda pero el cambio de
forma y ancho solo puede atribuirse a fendmenos micro-estructurales asociados al
cambio de tamafio de RE*".
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REBaCuCoO,,. Picos 110 y 102
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Figura 5.21: Evolucién de la forma Posicion [u. a.] de los  picos

componentes del doblete 110-102 tomando el maximo del pico 102 como origen de
coordenadas para los 8 compuestos mencionados. La evolucion de Pr a Nd y de Nd a
Sm es facilmente visible. Otros fenémenos, como el apartamiento de TmBaCuCoOs de
la tendencia de decrecimiento de ¢ con rrgam se hacen también visibles en este
diagrama. Notese que se cambi6 la posicion relativa de los RE pero no sus colores para
facilitar la visualizacion.

de la magnetizaciéon es del tipo esperado, sin embargo ambas muestras presentan
diferencias con el resto de las REBaCuCoOss, principalmente en la concavidad de las
curvas. Esto es més evidente para EuBaCuCoOs.s que para SmBaCuCoOs. 5 pero visible
para ambas (Figura 3.18). Sera necesario realizar medidas de M vs. T alcanzando
temperaturas mayores a la ambiente, para determinar si existe una transicion de fase
ordenada a desordenada que permita caracterizar a la primera de mejor forma, aunque
esté descartada la posibilidad de realizar estudios de difraccion de neutrones para la

caracterizacion estructural y magnética de las mismas.

5.4 Discusion y comparacion de resultados:

La variaciéon de parametros de celda observada para los cuatro compuestos

estudiados en este capitulo, es la esperada en funcion de la variacion del tamafio de la
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tierra rara, no detectandose desviaciones de la tendencia. Sin embargo los parametros de
celda refinados pueden resultar discutibles en funcién de los desajustes en posicion y
forma de picos observada para todos los diagramas, especialmente los de
PrBaCuCoOs;5 y NdBaCuCoOs;5. A pesar de esto la variacion observada es razonable
tal cual se resume en la tabla 5.7.

La variacion del contenido de oxigeno no estequiométrico también es la
esperada, salvo para el NdBaCuCoOs.s en el que se obtuvo un valor por encima del de
PrBaCuCoOs;;s. La causa de esta variacion se debe probablemente a la baja calidad de
datos de difraccion disponible -es de los cuatro el tnico que fue refinado solo con un
diagrama de difraccion de alta resolucion- como se evidencia al observar el error del
valor experimental. Adicionalmente es en el diagrama de alta resolucion de este
compuesto donde se observaron las mayores diferencias entre la intensidad observada y

la calculada, existiendo altas probabilidades de que este valor de & esté apartado del

valor real en un porcentaje alto.

Tabla 5.7: Parametros de celda y contenido de oxigeno no estequiométrico
para los compuestos PrBaCuCoOs.5, NdBaCuCoOs.5, SmBaCuCoOs.5 y
EuBaCuCoOs;,; refinados a temperatura ambiente.

PrBaCuCoOs.; NdBaCuCoOs.5 SmBaCuCo00s.5 | EuBaCuCo00Os.5
rream [A] 1.266 1.249 1.219 1.206
a [A] 3.91140(16) 3.90858(14) 3.89594(6) 3.89249(8)
c [A] 7.66965(33) 7.66103(33) 7.62376(13) 7.60515(17)
\% [A3] 117.338(14) 117.037(8) 115.7160(31) 115.229(4)
S T.amb/15K | 0.450(13)/0.482(15) | 0.458(39)/0.483(13) 0.149(18) 0.087(20)

Es muy dificil por lo dicho, establecer correlaciones entre los resultados a 15 Ky

temperatura ambiente. Resulta significativo, en todo caso, que los valores de & hallados
a partir de esos diagramas (de idéntica calidad) sean consistentes con la tendencia
observada a temperatura ambiente.

La tabla 5.8 muestra las distancias RE-O, Ba-O, Cu-O y Co-O en los cuatro
compuestos a temperatura ambiente, junto con los dngulos O-Cu/Co-O significativos

para la descripcion de las piramides Cu/CoOs. Se ha incluido en esta tabla el oxigeno no
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estequiométrico O3 (las distancias y angulos que lo involucran) al presentarse en varios

de los compuestos en un porcentaje significativo.

Tabla 5.8: Distancias [A] y angulos [°] de enlace seleccionados, para los

compuestos

PrBaCuCo0Os;s,

NdBaCuCoOs;s,

EuBaCuCoOs,5 a temperatura ambiente.

SmBaCuCoOs.s y

PrBaCuCoOs; NdBaCuCo00s.5 | SmBaCuCoOs. EuBaCuCoOs;;
RE-02 (x4) 2.5424(14) 2.563(11) 2.4862(30) 2.4665(31)
RE-O3 (x4) 2.76578(11) 2.76378(10) 2.75484(4) 2.75241(5)
Ba-O1 (x4) 2.76578(11) 2.76378(10) 2.75484(4) 2.75241(5)
Ba-02 (x8) 2.9513(17) 2.922(13) 2.989(4) 3.003(4)
Cu-0O1 2.033(9) 2.094(8) 2.078(19) 2.071(26)
Cu-02 (x4) 1.9637(8) 1.9559(8) 1.9571(18) 1.9582(29)
Cu-0O3 1.801(9) 1.737(8) 1.734(19) 1.731(26)
Co-01 1.880(18) 1.808(15) 1.858(25) 1.895(34)
Co-02 (x4) 1.9834(31) 1.988(5) 1.990(5) 1.985(7)
Co-03 1.955(18) 2.022(15) 1.954(25) 1.908(34)
01-Cu-02 (x4) 95.17(26) 92.3(6) 95.5(6) 96.3(8)
02-Cu-02 (x2) 169.7(5) 175.4(12) 168.9(11) 167.3(15)
02-Cu-02 (x4) 89.53(5) 89.91(5) 89.47(11) 89.30(17)
02-Cu-03 (x4) 84.83(26) 87.7(6) 84.5(6) 83.7(8)
01-Co0-02 (x2) 99.6(5) 100.6(8) 101.9(7) 101.4(10)
02-Co0-02 (x2) 160.8(11) 158.9(15) 156.3(14) 157.2(20)
02-Co0-02 (x4) 88.41(17) 88.07(28) 87.58(29) 87.8(4)
02-Co0-03 (x4) 80.4(5) 79.4(8) 78.1(7) 78.6(10)
Cu-Co' 0.153(26) 0.286(16) 0.22(4) 0.18(6)

! Distancia entre posiciones medias de Cu y Co en el sitio 2h

Las distancias y angulos tabulados no son definitivos, ya que en la mayor parte

de los casos, se han obtenido a partir de diagramas basados en conjuntos de datos de

calidades muy diferentes. Sin embargo es notable la concordancia en los valores

observados para muchas de las distancias mas relevantes para este trabajo, como las Cu-

Oy Co-0O.

Seria posible justificar que los parametros estructurales encontrados no son del

todo erroneos, a pesar de la deficiencia en el ajuste de los diagramas si se tiene en

cuenta que las posiciones atomicas solo entran en el algoritmo de ajuste a través del

factor de estructura. El factor de estructura se utiliza para determinar el area total de

cada maximo (la intensidad integrada) pero no su forma. Si el ajuste es incorrecto

debido so6lo a la forma deficiente de los méaximos, pero las intensidades integradas
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experimentales y del modelo son similares, los pardmetros estructurales no deberian
apartarse de los reales en forma significativa. Esto se expresa matematicamente en los
bajos valores de los factores R(F?) y R hallados, aun cuando los ajustes eran malos.
Adicionalmente fue solo en un nimero limitado de maximos que se observaron las
mayores diferencias en la forma de pico. Esto permite afirmar que la mayor parte de los
maximos presenta un ajuste adecuado que garantiza la correcciéon de los parametros
estructurales obtenidos.

En funcién de esto se realizard una discusion estructural de estos compuestos
como parte de la serie en el capitulo séptimo

Para finalizar este estudio, es necesario resaltar que las evidencias
experimentales indican que los problemas en los ajustes de los diagramas son causados
por efectos micro-estructurales de deformacion, falla de crecimiento u otros, pero que
no pueden atribuirse bajo ninguna circunstancia a una variacion de la simetria de la red
(incluyendo las traslaciones dentro del concepto general de simetria). La permanente
presencia de factores R(F?) y R bajos, la constancia en los valores de distancias y
angulos de enlace y la concordancia entre el contenido de oxigeno determinado a partir
de los refinamientos y TGA a temperatura ambiente y a 15 K son sefales inequivocas
de que el modelo estructural utilizado no difiere significativamente del correcto. Debe
buscarse en otros fendmenos una explicacion para las mismas.

Si bien nunca se ha hecho mencioén a este tipo de defectos micro-estructurales en
compuestos de las series REBaCuFeOs;s [5.11 y referencias en el articulo],
REBaCo0,0s:+5 [5.12] o REBaFe;Os:5 [5.13] extensamente estudiados, si se han
mencionado recientemente en otros compuestos de tierras raras. Los simples
sesquidoxidos RE,;O; y las mezclas (RE;,RE;),0; [5.14] presentan deformaciones de
maximos dependientes de la composicion, lo que implica que se esta desarrollando
investigacion en este tema por lo que cabe albergar esperanzas de que surjan modelos
para el andlisis estructural preciso, a partir de diagramas con caracteristicas tan

particulares como los encontrados para estos compuestos.
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6.1 Introduccion:

En la busqueda de completar el estudio estructural y magnético de ceramicos de
formula general REBaCuCoOs;s se prepar6 la muestra LaBaCuCoOs;s como se
describe en la seccion 3.2.3.2. Se realizd la caracterizacion estructural del compuesto
mediante estudios de SEM, TGA vy difraccion de neutrones y rayos X de sincrotron y el
estudio magnético midiendo la magnetizacion e intensidad de difraccion magnética (por
difraccion de neutrones) al variar la temperatura. Adicionalmente se realizé un estudio
de conductividad en funcion de la temperatura para detectar fendémenos de
magnetorresistencia o transiciones de fase que afectaran la distribucion de carga en el
compuesto.

Los resultados obtenidos son de singular valor ya que, tanto la descripcion de la
estructura como de su comportamiento magnético, se apartan de lo esperado en primera
instancia. Se extrae de este estudio que la estructura y las propiedades magnéticas del
compuesto son fuertemente dependientes de la distribucion de las vacancias de oxigeno

y del ordenamiento de los cationes constituyentes.

6.2 Modelos estructurales:

La estructura esperada para LaBaCuCoOs;s en base a compuestos similares
como LaBaCuFeOs,5 [6.1] o LaBaCu¢Co1 4055 [6.2] es la de perovskita deficiente en
oxigeno ABOs.s. En ella los sitios A serian ocupados por La/Ba, los B por Cu/Co y
0.5 <& < 1. La celda unitaria seria pseudo-cubica a = map, b = nap y ¢ = oap siendo
ap =~ 3.9 A el lado de la celda cubica tipo perovskita y m, n, o tres niimeros naturales (o
una combinacion de multiplos de 2 que da un multiplo entero del volumen de la celda
original). Esta estructura se produce debido a sustitucién mutua de La’" y Ba*" en la red,
al tener ambos cationes tamafios similares. Como consecuencia de esta distribucion de
cargas uniforme en el sitio A las deficiencias de oxigeno ya no se colocan en planos
marcados (como en el resto de los REBaCuCoOs.s donde los sitios A son ocupados por
Ba’" y RE*" en forma alternada en una direccion preferencial). Se produce una situacion
de desorden en las posiciones de oxigeno tal que, técnicas globales como la difraccion,

que permiten determinar una estructura promedio, detectan una distribucion

259



aproximadamente uniforme de densidad electronica en los sitios ocupados por éste. De
esta manera, parece ocupar todos los sitios equivalentes en forma parcial, aunque a
escala microscopica, en dominios del tamafio de algunas decenas de celdas pueda existir
un ordenamiento en capas [6.2]. Al no haber una direccidon preferencial de anisotropia
estructural a gran escala el modelo tradicional tetragonal P4/mmm que se aplica a
REBaCuCo0Os:s con RE # La no sirve para describir esta estructura.

En el caso del LaBaCug ¢Co; 40s:5 donde 6 = 0.6 la estructura se puede describir
con el modelo cubico convencional Pm 3 m con a = ap = 3.8995(2) A mientras que en el

LaBaCuFeOs.s: donde d = 0.5, la estructura se ha descrito mediante un modelo

ortorrémbico Immm con a = 5.5586(8) A ~ /2 ap; b = 5.5550(9) A = 2 ap y
¢ = 7.8155(2) = 2ap. En ambos casos estas conclusiones fueron extraidas a partir de
refinamientos de Rietveld de datos de difraccion de neutrones de polvo. En el primer
caso se hace referencia a que el modelo es menos complejo que lo necesario para ajustar
el diagrama a la perfeccion. Esto implica que la estructura cristalina de estos
compuestos es mds compleja que la que proponen los modelos, lo que produce
deficiencias y dificultades en el ajuste. La figura 6.1.a muestra la celda tipo perovskita

base de estos compuestos y la 6.1.b el modelo estructural de LaBaCuFeOs;s de [6.1].

@ .,. ‘ ® .La/ Ba

_ ] &

Bl |22, 270
3 17

g@ La/Ba L@\J@ o

Figura 6.1: Modelos estructurales encontrados para estructuras de tipo LaBaCuMOs.s.
a.- Tipo perovskita clasica en LaBaCug 6Co;40s¢. b. Ortorrombico para LaBaCuFeOs ;.
Se han quitado atomos de oxigeno apical en forma aleatoria para mostrar el desorden de
vacancias.
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6.3 Caracterizacion estructural de LaBaCuCoOs.s por difraccion de

rayos X y SEM a temperatura ambiente:

Teniendo en cuenta las posibles complejidades del sistema se comenzd la
caracterizacion estructural de la muestra a partir de datos de SXPD obtenidos durante la
primera etapa de experimentos en el LNLS complementando la caracterizacion con la
inspeccion de imagenes SEM obtenidas en el DF-UFSCar que se muestran en la figura
6.2. La morfologia y dimensiones de los granos de la muestra son notoriamente
diferentes de los observados para las muestras REBaCuCoOs;s de radio i6nico mas
pequefio y estructura tetragonal. La superficie muestra claras sefales de fusion y
solidificacion rapida, lo que dificulta la visualizacion de la morfologia de los granos. A
pesar de ello, es posible distinguir que éstos parecen ser irregulares pero isotropicos (es
decir igual tamafo en las tres direcciones del espacio), con tendencias a la formacion de
caras perpendiculares y vértices que unen 3 caras, tipicas de una morfologia cubica. El
tamafio medio de los granos es cercano a 1 mm y presentan gran similitud con los

observados para el PrBaCuCoOs;s.

Figura 6.2: Imagenes de SEM para el LaBaCuCoOs donde se observa el tamaio y
morfologia de granos enmascarado por la fusion superficial. a.- x2000. b.- x5000.

La principal caracteristica que diferencia al diagrama de LaBaCuCoOss
respecto al resto de los compuestos de la serie REBaCuCoOs.5 (ver figura 3.6, pagina
127) es que éste presenta un numero menor de maximos de difraccion colocados en las
posiciones esperadas para una celda ctibica con a = 3.92 A y que el ancho de los mismos
es claramente superior al de los compuestos con RE =Y, Dy y Er. Esta caracteristica se

mantiene en todos los diagramas comparativos que contiene a la muestra
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LaBaCuCoOs:s y a las muestras estudiadas en el capitulo 5, obtenidos tanto por

difraccion de rayos X como de neutrones (figuras 3.3, 3.7 y 3.10)

Tabla 6.1: Posicion (20), ancho a media altura (H) e indices de Miller de
los maximos de difraccion del diagrama de SXPD a energia 8.718 ¢V de la
muestra LaBaCuCoOs, 5 obtenida en primera instancia.

20 [ H hkl 20 [] H hkl
20.860 | 0.158 100 77.762 | 0.496 222
29.679 | 0.164 110 81589 | 0.567 320
36.568 | 0.184 111 85378 | 0.586 321
42.483 | 0.234 200 92.914 | 0.683 400
47.793 | 0.271 210 96.692 | 0.746 | 310, 322
52.690 | 0.297 211 100.501 | 0.788 | 330, 411
61.657 | 0.368 220 104.357 | 0.833 331
65.854 | 0.413 | 300, 211 108.281 | 0.924 420
69.918 | 0.446 310 112.296 | 0.972 421
73.878 | 0.462 311 116.430 | 1.021 332

Debido a que el ancho de los méaximos es independiente de Akl y varia
lentamente en el diagrama como consecuencia del ensanchamiento natural producido
por factores geométricos de la difraccion, no es posible deducir a priori la presencia de
una causa micro-estructural. La tabla 6.1 muestra los anchos H de los maximos de
difraccion del diagrama SXPD obtenido con radiacion de 8.718 keV en funcion del
angulo de Bragg, incluyendo los indices de Miller correspondientes a la celda cubica
descrita. La forma de los mismos es de tipo pseudo-Voigt con una componente
Gaussiana importante, lo que implica que la causa principal del ensanchamiento no es el
tamafio muy pequefio de granos, observado por microscopia (ver figura 6.3).

El refinamiento de la estructura por el método de Rietveld con el diagrama mencionado,
utilizando un polinomio de Chebyshev ortogonalizado para describir el background, una
forma de pico pseudo-Voigt TCHZ y un modelo estructural ciibico Pm3 m con La/Ba
en la posicion la, Cu/Co en la 1b y O en la 3c, con ocupacion inicial 5/6
(correspondiente a & = 0) produjo resultados francamente alentadores, lograndose un
grado de ajuste excelente. La tabla 6.2 muestra los parametros del ajuste y los resultados
estructurales obtenidos y la figura 6.4 el diagrama ajustado. A pesar que el grado de
acuerdo entre el modelo y el diagrama resulté muy bueno, se encontré que la cantidad
de oxigeno no estequiométrico en la estructura es un poco mayor que la esperada. La

composicion a partir de este refinamiento result6é ser LaBaCuCoOs 71(1). Considerando el
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Figura 6.3: Maximo 110 de difraccion de LaBaCuCoOs,s del diagrama SXPD — 8.178
eV ajustado seglin una curva Gaussiana y una Lorentziana. Es de notar que ninguna de
las curvas ajusta correctamente a la forma de pico, principalmente porque a angulos
bajos la forma es G (linea roja) mientras que a angulos altos es L (linea azul). El factor r
de ajuste es mejor para la curva Gaussiana.
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Figura 6.4: Diagrama SXPD — 8.718 eV ajustado por el método de Rietveld a un

modelo estructural cibico Pm 3 m.
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Tabla 6.2: Resultados finales del refinamiento del diagrama SXPD — 8.718
keV con el modelo ctbico Pm 3 m.

Parametros de celda finales: a =3.92380(11) A, V =60.411(5) A’

Atomo Pos. X y z Ux100 A* F.O.
La la 0 0 0 1.26(4) 0.5
Ba la 0 0 0 1.26(4) 0.5
Cu 1b 0.5 0.5 0.5 0.55(6) 0.5
Co 1b 0.5 0.5 0.5 0.55(6) 0.5
0 3¢ 0.5 0.5 0 4.7(5)'", 2.4(6) | 0.951(2)

A =1.42239 A, ZPE = -0.0253(14), U = 614(17), V = -90(5), W = 2.6(9), X = 0,
Y =18.4(5), A;=-6.11(13), Y. =-11.1(12), 5 pardmetros de background.

Ry, =0.0929, R, =0.0707, R,,,(BS) = 0.0899, R,(BS) = 0.0733,
R(F?) = 0.0837, R = 0.339 para 23 reflexiones, * = 2.939 para 18 variables.

11, 22 y 33 refieren a las componentes ij del tensor U anisotropico

bajo poder de dispersion de rayos X del oxigeno respecto de los demas elementos
constituyentes de la estructura es esperable que la ocupacion refinada sea menos
confiable que lo que indica su incertidumbre.

Un primer analisis de la composicion obtenida, suponiendo & cercano a 0.5
permite concluir que, lejos de lo esperado, el Cu y el Co no se encuentran en estados de
oxidacion II y 111, ya que para ello & deberia ser 0. El estado de oxidacion medio de Cu
y Co es III por lo tanto nos encontramos ante la presencia de Cu(Ill) y/o Co(IV) en la
estructura.

Estos resultados preliminares motivaron a profundizar el estudio estructural
mediante el planteo de modelos alternativos que mejoren el ajuste y permitan interpretar
de manera mas precisa las consecuencias de tener una composicion cercana a
LaBaCuCoOss. La observacion de méximos de difraccion anchos puede ser causada no
solo por la presencia de defectos micro-estructurales, muy dificiles de interpretar
fisicamente a partir de la estructura cubica de tipo perovskita observada, sino también
por la existencia de una estructura de simetria menor pero con dimensiones pseudo-
cubicas como las descritas para LaBaCuFeOs;5y LaBaCugsCo40s6. En estos casos,
las reflexiones de indices relacionados por pseudo-simetria difieren en un angulo muy
pequefio en 20 superponiéndose en extremo, de tal forma que los méximos anchos

representan la suma dos 0 mas maximos angostos.

264



El primer modelo puesto en practica fue el P4/mmm analogo al resto de los
REBaCuCoOs:s donde a = b = ap y ¢ = 2ap pero con la posicion de oxigeno no
estequiométrico con ocupacion 0.5 de partida. Las caracteristicas del diagrama utilizado
para realizar el andlisis demostraron ser inadecuadas para el intento de refinamiento de
este nuevo modelo por la razén principal de haber sido colectado en un rango muy corto
de 20. Una estructura con ¢ = 2ap, presenta el pico 001 en d = 7.85 A que corresponde a
un angulo 20go; = 10.3 ° a la longitud de onda de trabajo (1.4223 A). El 4ngulo minimo
colectado es mayor que 10.3 °y la falta de informacion en esa zona del diagrama impide
tener informacion clave para el ajuste. El maximo de difraccion 001 contiene
informacion sobre los corrimientos de Ba, La, Cu, Co y O respecto de las posiciones
ideales en la estructura perovskita. Adicionalmente, la necesidad de ajustar dos
parametros a y ¢ en relacion 1:2 a las posiciones de los maximos que pueden
representarse con uno solo, presenta un problema de alta correlacion en el refinamiento
de minimos cuadrados. Por estas razones, tanto el modelo P4/mmm, como otros: P4mm,
Pmmm, [4mm (a = b = \/5 ap ¢ = 2ap), Immm (a = \5 ap, b = \E ap, ¢ = 2ap)
fracasaron al no poderse alcanzar la convergencia del proceso de ajuste. En algunos
casos ni siquiera fue posible obtener una celda unidad estable frente al proceso iterativo.

Con el fin de ampliar los resultados obtenidos se realizaron medidas de SXPD en
un rango mas amplio de espaciados (llegando a d = 12 A) y con radiacién de otras

energias a temperatura ambiente asi como difraccion de neutrones a varias temperaturas.

6.4 Caracterizacion estructural de LaBaCuCoQs.; por NPD y SXPD a

temperatura ambiente:

Se prepar6é una nueva cantidad de muestra que fue utilizada para realizar
experimentos de SXPD con energia 7.694 y 10.959 keV (la primera en condiciones de
dispersion anomala de Co) y NPD a temperatura ambiente, 15, 50 y 150 K. Los
diagramas de SXPD se pueden ver en la figura 3.7 y los de NPD en la figura 6.5 donde
se puede ver que a bajas temperaturas presentan un pico que desaparece a altas, lo que
indica su origen magnético. Este ordenamiento se discutira en la seccion 6.5.

Debido a deficiencias en la preparacion de la muestra (se supone que el tiempo y

la temperatura de calentamiento fueron insuficientes) los diagramas descritos resultaron
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Figura 6.5: Diagramas de NPD de LaBaCuCoOs obtenidos en setiembre de 2002 en el

instrumento BT-1 del NCNR. Note los méximos de impurezas, pequefios, a la derecha
de los maximos principales del diagrama y en 20 = 12°.
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Figura 6.6: Variacion de la intensidad de la impureza detectada en los diagramas de
SXPD y NPD colectados sobre la segunda muestra. Los diagramas fueron obtenidos
mediante el difractometro convencional SEIFERT Scintag Pad II con radiacion de Cu-
K, Note que no es clara la desaparicion total de la misma en el Gltimo diagrama.
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tener proporciones elevadas de una impureza cuya composicion o celda unidad fue
imposible determinar. Probablemente sea una fase relacionada con la deseada pero con
estructura y composicion distinta. Esta fase es visible en todos los diagramas de
difraccion como un pequeno pico a la derecha (a angulos mayores) de los picos de la
fase deseada y desaparece al calentar por mas tiempo y/o a mayor temperatura.

La necesidad de volver a realizar diagramas de SXPD y NPD luego de
corroborar la presencia de una fase magnética ordenada a bajas temperaturas y para
poder estudiar la estructura llevé a preparar una nueva muestra para los experimentos.
Luego de realizar los procesos de calentamiento normales se detectd la presencia de la
impureza nuevamente, procurandose su eliminacion por sucesivos procesos de molienda,
prensado y calentamiento para mejorar la homogeneidad de la misma. La figura 6.6
muestra el maximo principal de LaBaCuCoOs:s luego de sucesivos procesos de
calentamiento. La desaparicion paulatina de la impureza es evidente aunque no total en
la muestra final. Sobre la nueva muestra se realizaron diagramas de SXPD a
temperatura ambiente utilizando una energia de 9.669 keV y de NPD a temperatura
ambiente, 50 y 170 K obteniéndose resultados analogos a los ya mostrados pero sin
maximos de impureza claramente discernibles a angulos altos. Los diagramas de NPD

se muestran en la figura 6.7.

14
. LaBaCuCoO,,
50 K
L
10 - — 170 K
2 RT
§8‘ NCNR - BT1
= | A =1.5402 A
8 %9 |
2 L
O4——7T— 7 7T T T T T T T T T T T T T T
20 40 60 80 o7 100 120 140 160

20
Figura 6.7: Diagramas de NPD obtenidos en noviembre de 2003 sobre una muestra pura

de LaBaCuCoOs.s. Notese que en 20 = 7 ° se observa un maximo angosto y en 20 =8 °©
aun se observa un maximo muy irregular correspondiente a 20 = 12 ° de la figura 6.5. El
méximo de 7° corresponde a d = 11.64 A.

267



La presencia de maximos de difraccion a dngulos bajos en los diagramas de
difraccion de neutrones se atribuyeron anteriormente a impurezas. Nuevamente se
encuentra en esta muestra un maximo ancho que se supuso correspondia a la impureza
no identificada. La intensidad de este maximo es menor que en los diagramas iniciales,
lo que mantuvo esta hipdtesis ya que se considerd que las nuevas muestras eran menos
impuras, pero algo atn. La novedad en los diagramas es la aparicion de un pequefio pico
a angulos aun inferiores al mencionado anteriormente. Este nuevo pico estd ausente en
los diagramas obtenidos en primera instancia sobre la muestra impura. En un analisis
estructural inicial realizado con estos diagramas se procedid a ignorar este nuevo pico

atribuyéndolo a otra forma de impureza, en pequeina cantidad.

Tabla 6.3: Resultados finales del refinamiento combinado de los diagramas
NPD y SXPD - 9.669 keV con el modelo ctibico Pm 3 m.

Diagrama | Tipo | E[keV]/A[A]' | Pol |Barrido| Limites | Paso| Método de conteo
1 NPD | 15403 | 0.5 | 20[°] | 3-164.95]| 0.05 | Tiempo constante/paso
2 SXPD 9.669 0.97] Q[A']| 0.55-9 0.001 Cmc.

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R.,(BS)|R,(BS)|#refl.| R(F) R
1 3099 1 10.0652]0.0525| 0.0762 | 0.0628 | 26 |0.0423]0.0352
2 8500 1 10.2348/0.1648| 0.3118 | 0.1515] 26 |0.1570]0.0636
Suma| 11599 - 10.092210.0623| 0.1750 |0.0800 | - - -
2/=2.787 para 39 variables

MAJ [XZIIJE,] Ux10|Vx10] W [X]| Y A, Y. | #p.b.

1| 1.5403 | -2.4(5) |177(5) |-76(6) | 288(18) | 0 | 4.1(9) | 0.7(9) |-18.4(14)| 11
2 [1.28505(3) [ -7.69(19) | 165(8) | -1(5) | 29(9) | 0 [2.37(7) | 8.0718) | 2.27(22) | 6

Parametros de celda finales: a =3.91969(15) A, V = 60.222(7) A’

Atomo Pos. X y z Ux100 A’ F.O.
La la 0 0 0 1.46(26) 0.5
Ba la 0 0 0 1.46(26) 0.5
Cu 1b 0.5 0.5 0.5 1.23(31) 0.5
Co 1b 0.5 0.5 0.5 1.23(31) 0.5
0 3¢ 0.5 0.5 0 4.48(5)'"*%, 1.62(7)" | 0.880(4)

11, 22 y 33 refieren a las componentes ij del tensor U anisotropico

Se procedid, como antes, a realizar el ajuste del diagrama por el método de
Rietveld comenzando con la estructura tipo perovskita simple que diera buenos

resultados para el diagrama de SXPD — 8.718 keV. Combinando entonces el diagrama
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de NPD y de SXPD — 9.669 keV se refind la estructura en el modelo Pm 3 m. El
resultado, excluyendo la region del diagrama por debajo de 10° fue decepcionantemente
malo para el diagrama de NPD y nuevamente aceptable para el de SXPD, aunque las
diferencias observadas fueron algo mayores que antes. La figura 6.8 muestra ambos
diagramas ajustados luego del ciclo final de refinamiento. Las diferencias observadas
son apreciables y el ajuste a la forma y posicion de los maximos es deficiente. La tabla
6.3 muestra los parametros indicadores del ajuste y los parametros estructurales finales.
Es interesante notar que los factores R(F’) y R convencional toman valores
excepcionalmente bajos, lo que contradice la mala calidad asignada al ajuste. La
explicacion de este fendémeno es simplemente que con el modelo cubico utilizado las
posiciones de los maximos se encuentran correctamente descritas y por lo tanto alcanza
con un ajuste aceptable de las intensidades integradas observadas y calculadas (sin
importar el ajuste de la forma de los méximos) para obtener factores R bajos (ver la
discusion de la seccion 2.7.3).

La determinacion de la composicion de la muestra luego de este refinamiento es
de LaBaCuCoOs 25(2), quizds mas cerca de la esperada originalmente. La realizacion de
un ajuste utilizando sélo el diagrama de SXPD volvid a arrojar un valor de 6 superior a
0.5, por lo que la indeterminacion en este valor se mantuvo tomando en cuenta el mal
ajuste global del diagrama de NPD.

Una inspeccion rigurosa de la curva de diferencia permite observar un gran
numero de maximos de difraccion de pequenia magnitud (ademds de los excluidos de
angulos bajos) que no son descritos por el modelo cubico. Estos tampoco se incluyen en
el calculo de R que es, por lo tanto, artificialmente bajo. La necesidad de explicarlos, asi
como de obtener un modelo alternativo al ctbico, que permita mejorar la comprension
del sistema llevé nuevamente a probar con nuevas celdas, multiplos de la cubica, que
pudieran explicar los diagramas experimentales.

Una nueva inspeccién de los diagramas en regiones de espaciado ~7.85 A
(Figura 6.9) correspondiente a un eventual maximo de indices 001 de una estructura
primitiva con a, b o ¢ = 2ap, arrojé la ausencia de maximos, tanto en el diagrama de
NPD (20 ~ 11.2 ° para A, = 1.5403 A) como en el de SXPD (20 ~ 9.4 ° para A = 1.2850
A). Otros espaciados correspondientes a reflexiones de indices 101 en modelos

centrados en el cuerpo como, [4mm, [4/mmm, Immm, Imm2, etc. con celdas

axb= -2 ap, ¢ = 2ap (djo; = 4.5 A) tampoco presentan un maximo correspondiente.
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Figura 6.8: Diagramas de NPD y SXPD — 9.669 keV ajustados mediante un modelo
cubico Pm 3 m, excluyendo la region de angulos bajos del diagrama de NPD. Son de
notar las grandes discrepancias entre el modelo y los datos para los méximos de mayor
intensidad en ambos diagramas.
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Figura 6.9. Region de espaciado superior a 3.9 A de los diagramas de NPD y SXPD
utilizados para el andlisis estructural. Se observa claramente la ausencia de maximos de
difraccion de rayos X para d > 3.92 mientras que aparecen dos maximos claros en el
diagrama de neutrones. Las intensidades fueron normalizadas a 1 en el mdximo de
d = 3.92. La altura del background refleja claramente la diferencia de relacion sefial-
ruido en ambos diagramas.

La no observacion del primer maximo permitido por simetria en un diagrama dificulta
mucho la determinacion correcta de los pardmetros de celda, mas aiin en los casos en
que existe pseudo-simetria.

La probabilidad de que determinado arreglo atémico produzca intensidad de
difraccién nula para una direccion cristalografica determinada que no representa una
extincion sistematica debida a simetria es baja, pero no nula. Esto permitiria afirmar que
el arreglo de la estructura de LaBaCuCoOs:s producird intensidad nula para los
espaciados mayores a 3.9 y por esa razén la figura 6.8 no muestra maximos de
difraccion de rayos X. Pero la probabilidad de que esto suceda a la vez con rayos X y
neutrones es casi nula, debido a que el poder de dispersion de neutrones relativo de los
atomos presentes en esta estructura es francamente diferente al de rayos X. Por esta
razon la ausencia de maximos en la region de d > 3.9 A solo puede estar motivada por la
simetria del arreglo (es decir las dimensiones de la celda y el grupo espacial).

Este andlisis impedia encontrar un modelo alternativo al cubico, con la

consecuente dificultad para obtener un resultado confiable, hasta que se observd que
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uno de los dos maximos de difraccion asignado a impurezas en el diagrama NPD

correspondia a un espaciado d = 11.65 A = 3ap (de las tablas 6.2 y 6.3, ap = 3.9 A). En

la figura 6.7 corresponde al primero de ellos en 20 = 7 °.

Tabla 6.4: Posiciones
LaBaCuCo05.5 en celdas de tipo 1x1x3 con simetrias P4/mmm, P4mm y

cristalograficas

de atomos

del

compuesto

Pmmm.
P4/mmm P4mm Pmmm
Atomo | (X,y,z) | Wickoff | Variables | Wickoff | Variables | Wickoff | Variables
(0, 0, 0) la FO, U]1/33 la z, FO, U]1/33 la FO, Uii
La | (0,0,1/3) 2¢ | zFO,Unm | la | 2FO,Uwsm| 24 | zFO, Uy
(0,0,2/3) i - la | zFO.Uns | - :
(0, 0,0) la F.O., U3 la z, F.O., U133 la F.O., U;
Ba (0, 0, 1/3) 2g z, F.O., U353 la z, F.O., Uy 33 2q Z, FO, Uii
(0, 0, 2/3) - - la z, F.O., U3 - -
(12,12,16) | _2h | zF.0,Upm | _1b | 2 FO. Uns | 2t | z F.O. Uy
Cu [(12,12,12)] 1d | FO.Uns | 16 | 2FO.Unm| 1h | FO.U;
(1/2,1/2, 5/6) - - 1b z, F.O., Uiz - -
(1/2, 1/2, 1/6) 2h z, FO, U11/33 1b Z, FO, U11/33 2t z, FO, Uii
CO (1/2, 1/2, 1/2) ld FO, U]1/33 lb z, FO, U]1/33 lh FO, Uii
(1/2,1/2, 5/6) - - 1b z, F.O.,, Uy - -
1/2,1/2,0) | 1c | FO,Unm | 1b | 2FO,Uyws| If | F.O., U
Oapical (1/2, 1/2, 1/3) 2h z, FO, U11/33 lb Z, FO, U11/33 2t Z, FO, Uii
(12,12,23) | - - b | 2FO,Uys| - -
(1/2,0,106) | 4 | zFO.U; | 2¢ | zFO.,U, | 2s | FO,U;
(12,0,172) | 2e F.O. U, 2 | #FO.,U, 1d | z FO., U,
o (172, 0, 5/6) ; - 2 2, F.O, Uy ; 3
basal [0, 1/2, 1/6) - - - - 2s ,F.0., U;
0, 172, 172) - - - - 1d F.O., Uy
(0, 172, 5/6) : - } i 3 3

Los sitios ocupados por — corresponden a atomos relacionados por simetria con otros
que se describen en la tabla.

La tUnica celda que puede explicar este maximo, ademas de los maximos ya

explicados por el modelo cubico, es tal que a = b = ap, ¢ = 3ap es decir una celda de

dimensiones aproximadas 3.92 x 3.92 x 11.65 A. Esta posibilidad, no explorada para

¢éste sistema, es consistente con la formulacion de estructuras pseudo-cubicas con

dimensiones multiplos de la celda cubica de perovskita y menor simetria que ésta.

Los grupos espaciales compatibles con una celda triple en la direccion ¢ y simple

en a y b y estructura de capas (Co/Cu)O, alternadas con (La/Ba)O a distancia

aproximada ap/2 son los tetragonales: P4/mmm, P4mm, P4/m y P4; los ortorrombicos

Pmmm, Pmm?2 y P222, los monoclinicos P2/m, Pm y P2 y los triclinicos P1 y P1. Sin

embargo los de menor simetria (monoclinicos, triclinicos, P222, Pmm2, P4 y P4/m) son

272




poco razonables. El procedimiento a seguir es comenzar con el de mayor simetria e ir
estudiando el ajuste, de forma de decidir si es necesario bajar a menor simetria o se debe
conservar la estudiada.

La figura 1.3.b (pagina 10) muestra un diagrama de la estructura tipo 1x1x3
consistente con cualquiera de los grupos espaciales mencionados. Cada sitio de O puede
estar ocupado o vacante para ajustar a la estequiometria requerida. La tabla 6.4 muestra
las posiciones ocupadas por los atomos de Ba, La, Cu, Co y O en los tres grupos
espaciales de mas alta simetria (P4/mmm, PAmm y Pmmm) y las variables estructurales
a ser refinadas en cada uno de ellos.

Trasladando el razonamiento realizado para el diagrama de NPD al diagrama de
SXPD no se obtienen resultados consistentes ya que éste Gltimo no presenta maximo de
difracciéon alguno por encima de 3.92 A. Debe existir una justificacion estructural
razonable para aceptar el modelo propuesto y aplicarlo al diagrama de SXPD, de lo
contrario se estaria obviando evidencia experimental tan valida, como la observada en el
diagrama de NPD.

El célculo tedrico de la intensidad de difraccion de la reflexion 001 puede
hacerse a partir de factor de estructura correspondiente, segin la formula 2.28. De esta
manera, suponiendo que el modelo tetragonal P4/mmm es el adecuado para describir la
estructura, tomando los datos de la tabla 6.4 y notando que el modelo es centrosimétrico

se tiene:

Fy = ij exp(27s - 7;) = ij cos[27z(hxj +thy, +iz, )]: ij cos(27 - z,)

J

J

y sustituyendo f; y z; por los valores de la tabla incluyendo el factor de ocupacion de

)+

l:;(fLa +fBa)+5l 'fo}cos(zﬁ';j"'[;(fw +ch)+2fo}COS(27T';j+

cada atomo:

Foor :;(fLa +fBa)+5O “fo +|:;(fCu +fCa)+2f0}COS(27Z-'

AN~

B(fm + £ )+ 0, -fo}cos(Zﬂ-§j+B(fCu + fo, )+ 2f0}cos(27r-2j

siendo &, d; y 9, las ocupaciones de los sitios donde se ubican los oxigenos apicales de
las piramides. Recordando que cos(n/3) = cos(5n/3) = -cos(2n/3) = -cos(4n/3) = 0.5y

que cos(m) = -1 se obtiene:
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Fpp =~ (fL,,+fBa)+5 o+ [ (fCu+fc0)+2fo}—[ (fru + f2a)+ 6 fo}

_[2(fw+fa,>+zf0} HERYA A R AETAE

I 1 1 I 1 o, 0,
=[ fffff j(fmfw) [4—2+4j(fcu+fco) (5 1= -2 1jf0

0, +9,
= 001_[5 - jfo

En condiciones normales, con & = 0.5 las ocupaciones de los tres sitios sumadas deben

ser del orden de 2.5, es decir cada uno de ellos del orden de 0.83. Existen dos casos
extremos entre los cuales se encuentra el valor de Fyy;. Si el sitio con z = 0 esta 100 %
ocupado, oy =1y 0+, = 1.5 con lo que Fyg; = 0.25fp, mientras que si los sitios con
z # 0 estan 100 % ocupados op= 0.5y 0+ =2 = Fyp; = -0.5fp. Considerando que la
intensidad es proporcional al cuadrado de Fj (ecuacion 2.27) y que f'es proporcional al
nimero de electrones del dtomo, en el caso més favorable Iy, seria proporcional a
0.25-82, es decir Ipp; a 16. Si ahora hallamos el factor de estructura del pico 100
efectivamente visible en el diagrama (y cuya multiplicidad es el doble que la del 001

pues dy;o = d;p0 en el modelo tetragonal) se obtiene:

Fio =3 f,cosPrlhx, +ky, +1z,)|= 3 £, cos2z-x,)

y sustituyendo nuevamente las coordenadas x; de los 4tomos involucrados:
1 1
Floo = 3{ (fLa +fBa)+fO:| { '(2(fal +fCU)+2ij+§0fO +6, /o +52f0}cos(27['2j =
1 1
=3[2(fm +fBa)+f0}—{3-(2(fcu +fC0)+2f0]+50 fo+8,fo+6, -fo}

:z(fLa +fBa _fCu _fCo)+(3_6_50 _51 _52)f0

2
= Fip = (fLa + foa = Jeu _ch)+(3_25i]f0
0
Asumiendo nuevamente 6 = 0.5 tenemos que la suma de ¢; es 2.5 y Fg se transforma

en F,, :;(57+56—29—27)—0.5-8=81.5 = L1909 0. 2x(81.5)* = 13284.5
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Por lo tanto queda demostrado que la intensidad del pico 001, invisible en el diagrama
de SXPD para la muestra, es, en el caso mas favorable, unas 800 veces menor que la del
100, siendo imposible su deteccion (a pesar de la altisima relacion senal — ruido que se
puede obtener en el diagrama mencionado). Mas dificil sera observar este pico, si la
distribucion de oxigeno no estequiométrico es mas uniforme en los tres sitios, y por lo
tanto Fp; es menor que 0.5/o.

Se puede ir un paso mas alld y analizar como afecta al factor de estructura del
pico 001 la posicion relativa en z de los 4tomos (ya que esta coordenada se refina para
la mayor parte de ellos). Incluso en los casos en que los corrimientos sean apreciables
para que haya cambios significativos en los numeros, la diferencia de poder de
dispersion del par Ba/La respecto al par Cu/Co es casi de 2 a 1 por lo que corrimientos
en z inversamente proporcionales a ésta relacion produciran la anulacion de términos en
Fyo; manteniéndose el valor indetectable de 1y;.

Este razonamiento puede extenderse al calculo de la intensidad del pico 001 de
cualquier celda con ¢ = nap pudiéndose demostrar que ésta es despreciable respecto a
1,90, al depender unicamente de la diferencia de factores de ocupaciéon de los oxigenos
no estequiométricos. Queda justificado, por lo tanto, que el diagrama de difraccion de
rayos X no presenta indicios de superestructuras pseudo-ctbicas, ya que las
intensidades de difraccion de posibles familias de planos 001 correspondiente a super-
celdas con ¢ = nap son insignificantes (este razonamiento también es valido para n = 2).

Repitiendo el razonamiento para el poder de dispersion de neutrones, cambiando

2
1001(”’0) o Ké‘o - 51‘;52}1)0}

J; por b; se obtiene:

2
2
[1oo(n0) oC 2{;(17@ +by, —bg, _bCa)+(3_z5ijbo}

y cambiando b; por los valores de la tabla 2.5:

6, +6,

2
Iy, () o (5.8)2(50 j =8.41(25, -5, - 5,)°

2
40 (n°) o 2B (8.24+5.07-7.72-2.49)+(3 - 2.5)-5.8} =114.5

habiendo asumido que 6 = 0.5.

275



Si simplificamos Iyp; tomando en cuenta que XJ; = 2.5 y que en los modelos Pmmm y
P4/mmm &; = &, por simetria, queda 26 — o; — 6>= (5 — 60;), lo que lleva a que:
Ly (n*) o 8.41(5-65)" _ I,

. = M =0.07-(5-66,)°
1,5, (n°) oc114.5 o

es claro que si 0; = 0.8333 el pico 001 tendra intensidad nula, y que para valores de o;
comprendidos en el intervalo [0.77, 0.89] la intensidad del pico 001 serd menor que un
centésimo que la del pico 100, pero para todo el resto de posibles valores de o; la Iy,
seria apreciable frente a /;99 y ambos picos seran visibles en el diagrama (sin considerar
otros factores estructurales u otro posible valor de 5). Queda demostrado que es
probable observar el pico 001 en diagramas de NPD y a la vez no observarlo en
diagramas de SXPD de altisima resolucion, debido a la combinacion de factores de
dispersion y estructuras particulares de este sistema, quedando validada la observacion
hecha.

Luego para este sistema sera el diagrama de difraccion de neutrones, el que
debera mirarse con mas cuidado a la hora de decidir si un ajuste es adecuado o no, ya
que en ¢l la diferencia de poder de dispersion de los atomos de oxigeno produce una
intensidad significativa. Es decir que s6lo es posible determinar los pardmetros de la
superestructura mediante la difracciéon de neutrones. Debe notarse, entonces, que la
técnica de difraccion de rayos X es poco adecuada, como tUnica herramienta, para
estudiar este compuesto en particular, por sus peculiaridades estructurales y de formula,
no siendo esto necesariamente cierto para otros REBaCuCoOs;5 como se ha demostrado
experimentalmente en los capitulos 4 y 5.

No existian en bibliografia menciones a estructuras REBaM,Os.5 con este tipo
de superestructura 1x1x3, siendo M una mezcla de cationes. Sin embargo, realizando
una busqueda por dimensiones de celda unitaria en la base de datos inorganicos ICSD
[6.3] se encontro el compuesto La; sBa; sCuzO7.5 [6.4-6.8] cuya estructura tetragonal,
P4/mmm estd basada en una celda unidad a = b = ap y ¢ = 3ap. Esta celda es de
dimensiones similares a las de los superconductores cerdmicos de la serie 123, como el
YBCO (YBa,Cu30g) o en particular el LaBCO [6.9].

La relacién entre el compuesto La;sBa;sCu3O7.5y LaBaCuCoOs:s se hace
evidente al dividir la formula de la primera entre 1.5 obteniéndose LaBaCu,Os.s.
Sustituyendo un Cu por Co en el LaBaCu;Oss se obtendrd una estructura

probablemente isomorfa donde algunos sitios de Cu son ocupados por Co, con el
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consiguiente aumento en la cantidad de oxigeno en la férmula, al ser el Co
predominantemente (III) mientras que en el compuesto original el estado de oxidacion

medio de Cu oscila entre 2.3 y 2.5 segtn el valor de 5.

Con el fin de agotar el mayor nimero de posibilidades se realizaron en paralelo,
tres refinamientos en los grupos espaciales tetragonales P4/mmm, P4mm vy
ortorrdombico Pmmm. Se lograron ajustes adecuados utilizando los modelos P4/mmm y
Pmmm. El intento de refinamiento en el grupo espacial P4Amm result6 infructuoso ya

que la correlacion entre posiciones, factores de ocupacion y factores de temperatura de

Tabla 6.5: Resultados finales del refinamiento combinado de los diagramas
NPD y SXPD — 9.669 keV con el modelo tetragonal P4/mmm basado en

una celda 1x3.

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|R,(BS) |# refl. R(F’) R
1 3113 1 10.0533]0.0426| 0.0461 |0.0397 | 164 |0.0637|0.0943
2 8476 1 10.212410.1453| 0.2751 | 0.1266 | 226 |0.1327]0.0907
Suma| 11589 - 10.079910.0516| 0.1487 |0.0564 | - - -
7/=2.086 para 54 variables
MA] [XZII;F;] Ux10 |[Vx10| W X Y A, Y. | #p.b.
1| 1.5403 0.0(5) | 131(5)|-78(5)] 284(16) | 0 [36.7(10) | 5.8(9) | 2.2(13) 12
2 [1.28507(9) | -6.11(28) | 102(8) | -1(5) | -13(7) [0.9(5)| 9.2(23) |-6.35(25) | 26.0(16) | 6
Parametros de celda finales:
a=23.92865(23) A, ¢ =11.7081(8), V = 180.706(19) A°
Atomo | x | y z F.O. uU11' U22' U33'
Lal 0 0 0 0.195(36) | 1.52(5) 1.52(5) | 0.82(10)
Bal 0 0 0 0.805(36) | 1.52(5) 1.52(5) | 0.82(10)
La2 0 0 0.3375(4) | 0.652(18) | 1.52(5) 1.52(5) | 0.82(10)
Ba2 0 0 0.3375(4) | 0.348(18) | 1.52(5) 1.52(5) | 0.82(10)
Cul 0.5 | 0.5 ] 0.1731(8) | 0.405(13) | 0.87(7) 0.87(7) | 1.66(17)
Col 0.5 ] 0.5 | 0.1731(8) | 0.595(13) | 0.87(7) 0.87(7) | 1.66(17)
Cu2 0.5 | 0.5 0.5 0.690(26) | 0.87(7) 0.87(7) | 1.66(17)
Co2 0.5 | 0.5 0.5 0.310(26) | 0.87(7) 0.87(7) | 1.66(17)
0] 0.5 | 0.5 0 0.944(18) | 2.07(16) | 2.07(16) 2.42
02 0.5 | 0.5 | 0.3291(10) | 0.705(12) | 2.07(16) | 2.07(16) 2.42
03 0.5 0 0.1747(8) 1 7.35(29) | 2.18(8) | 5.55(20)
04 0.5 0 0.5 1 6.24(29) | 1.07(8) | 4.43(20)

Composicion Final: LaBaCuCoOs.s7¢3)

"Uix10% A%, Uij = 0 V i#.
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atomos equidistantes del centro de la celda en la direccidon ¢ impedia la convergencia
del proceso iterativo ya desde las primeras etapas del refinamiento. Este tipo de
comportamientos suele ser indicativo de la necesidad de inclusion de elementos de
simetria extra en el modelo. El agregado de un plano de simetria (espejo) normal a ¢ en
el centro de una celda con simetria P4mm la transforma en P4/mmm lo que
inmediatamente permitio descartar el grupo espacial no centrosimétrico. Este
comportamiento es analogo al observado en los compuestos REBaCuCoOs con RE =Y,

Dy, Er y Tm donde es imposible lograr la convergencia del modelo en un grupo

Tabla 6.6: Resultados finales del refinamiento combinado de los diagramas
NPD y SXPD — 9.669 keV con el modelo ortorrombico Pmmm basado en
una celda 1x1x3.

Diag. | # puntos | Peso| R,, R, |R,,(BS)|Ry,(BS) # refl. R(F) R

1 3113 1 10.0510(0.0407| 0.0462 | 0.0385| 278 |0.0590]0.0799

2 8476 1 10.2098]0.1436| 0.2658 | 0.1241 | 384 |0.1254]0.0827
Suma| 11589 - 10.077910.0497| 0.1436 | 0.0548 | - - -

7*=1.985 para 61 variables
MA] llegﬁl Uxi0 |vxio| W | X Y A Y. | #pb.
1.5403 | 1.1(6) | 112(5) [-68(6)[250(17)| 0 [30.5(10) | 7.7(10) | 1.7014) | 12
1.28510(10) |-4.9(4) | 77.38) | -3(5) | -8(8) |0.8(5)| 4.6(23) | -4.8(4) |38.9(17)| 6
Parametros de celda finales:

a=3.92231(30) A, b=3.93595(33) A, c = 11.7073(8) A, V = 180.737(24) A’
Atomo | x | y z F.O. U1’ U22' U33'
Lal 0 0 0 0.256(31) | 2.00(20) | 1.01(14) | 0.78(12)
Bal 0 0 0 0.744(31) | 2.00(20) | 1.01(14) | 0.78(12)
La2 0 0 0.3373(4) | 0.622(16) | 2.00(20) | 1.01(14) | 0.78(12)
Ba2 0 0 0.3373(4) | 0.378(16) | 2.00(20) | 1.01(14) | 0.78(12)
Cul 0.5 | 0.5 | 0.1747(8) | 0.437(11) | 1.24(25) | 0.83(19) | 1.31(21)
Col 0.5 ] 0.5 | 0.1747(8) | 0.563(11) | 1.24(25) | 0.83(19) | 1.31(21)
Cu2 0.5 1 0.5 0.5 0.625(21) | 1.24(25) | 0.83(19)| 1.31(21)
Co2 0.5 ] 0.5 0.5 0.375(21) | 1.24(25) | 0.83(19) | 1.31(21)
0Ol 0.5 ] 0.5 0 0.974(20) | 3.36(54) | 8.17(66) 1.02
02 0.5 | 0.5 | 0.3305(11) | 0.718(12) | 3.36(54) | 8.17(66) 1.02
03 0.5 0 | 0.1771(26) 1 2.07(33) | 6.45(38) | 4.30(27)
04 0 | 0.5 | 0.1773(26) 1 2.07(33) | 6.45(38) | 4.30(27)
05 0.5 0 0.5 1 0.41(18) | 0.41(18) | 8.65(53)
06 0 |05 0.5 1 0.41(18) | 0.41(18) | 8.65(53)

Composicion Final: LaBaCuCo0Os 613

' Uix10% A%, Uij =0 V i#.
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espacial no centrosimétrico P4mm, agravado en este caso por el mayor numero de
atomos independientes en la estructura. Las tablas 6.5 y 6.6 muestran los resultados
obtenidos para los grupos espaciales que permitieron un refinamiento estable y la
convergencia del modelo y la figura 6.10 los diagramas ajustados mediante el modelo
ortorrombico (las diferencias entre ambos ajustes son invisibles a la escala en que se
representan los diagramas).

Del andlisis de los pardmetros indicadores del ajuste, se puede extraer, que el
modelo ortorrémbico produce un mejor ajuste en general que el modelo tetragonal, lo
que es esperable al aumentar el numero de parametros a ajustar. Ambos modelos
presentas factores de acuerdo levemente superiores que los observados para
refinamientos de las estructuras REBaCuCoOs (RE =Y, Dy, Er y Tm). Sin embargo,
estos factores son menores que el refinamiento de LaBaCuCoOs;s mediante el modelo
cubico. Esto permite afirmar que, como se observo para otros compuestos similares,
ambos modelos no tienen la complejidad necesaria para describir exactamente la
estructura y por lo tanto los ajustes al diagrama son deficientes.

Es necesario notar que la presencia de una cantidad apenas visible de impureza
afecta al ajuste produciendo valores mas grandes de los parametros indicadores del
ajuste del perfil, mientras que no afectan en igual medida a los parametros R(F?) y R,
que solo consideran las regiones de maximos de difraccion. Estos dos parametros se
presentan sensiblemente diferentes en ambos modelos, favoreciendo claramente al
modelo ortorrdmbico, sin embargo son notoriamente mayores que los observados para
el modelo cubico. Esto se debe, como se dijo, a que el nimero de reflexiones que se
contabilizan para el calculo afecta directamente a estos parametros, siendo mayores a
mayor numero de reflexiones incluidas. En base a esto, considerando que los
parametros de ajuste de los diagramas favorecen al modelo ortorrombico Pmmm se lo
eligiéo como el mas adecuado para describir la estructura, dejando el tetragonal P4/mmm
como una alternativa probable pero de menor calidad. Los factores R(F?) y R para este
modelo son menores que para el tetragonal a pesar de estar calculados en base a casi el
doble de reflexiones.

La figura 6.11 muestra la estructura final obtenida a partir del modelo
ortorrémbico Pmmm.

La eleccion hecha en base a los parametros de ajuste no imposibilita que la
simetria local de ciertas regiones del espacio no sea tetragonal o cubica, ya que, como se

dijo, la complejidad de la estructura parece ser superior a la del modelo, no pudiendose
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Figura 6.10: Diagramas de NPD y SXPD a temperatura ambiente ajustados mediante un
modelo ortorrombico Pmmm que logra explicar la presencia de un maximo de
difraccion en la zona de angulos bajos del diagrama de NPD. Son de notar las
discrepancias aun remanentes entre el modelo y los datos para los maximos de mayor
intensidad en ambos diagramas.
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Figura 6.11: Diagrama estereoscopico del contenido de una celda unidad ortorrombica
Pmmm del compuesto LaBaCuCoOs ¢;. Los elipsoides han sido representados con 60 %
de probabilidad. Se han representado enlaces Cu/Co-O para los atomos de oxigeno con
mayor porcentaje de ocupacion.

descartar incluso la presencia de superestructuras de mayores dimensiones en las tres
direcciones del espacio.

El acuerdo entre las ocupaciones relativas de La/Ba, Cu/Co y O en los
respectivos sitios cristalograficos, refuerza la idea de pseudo-tetragonalidad de la
estructura, siendo quizas la posibilidad de refinar un parametro de celda adicional la
causa de la mejora en el ajuste de la forma y posicion de los méximos, y no la
posibilidad de refinar un nimero superior de parametros atdmicos.

La composiciéon final de la muestra, a partir de ambos modelos, es también
consistente siendo para el modelo ortorrombico 6 = 0.61(3), es decir que la formula
minima del compuesto es LaBaCuCoOs4; en consistencia también con los resultados
del refinamiento en el modelo cubico. La figura 6.12 muestra el termograma realizado
sobre la muestra LaBaCuCoOs.s en el LaFideSu — F. de Q., entre temperatura ambiente
y 950 °C, en atmosfera inerte (flujo de N, de 50 ml./min.). La determinacion del

porcentaje de pérdida de masa a partir del diagrama indica que en el proceso, se
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Figura 6.12: Termograma de LaBaCuCoOs:s donde se observa la pérdida de O por la
muestra entre temperatura ambiente y 950 °C. La tendencia a temperaturas mayores a
900 °C indica que no se ha perdido la totalidad del oxigeno no estequiométrico
disponible al alcanzar la temperatura maxima programada.

eliminan aproximadamente 0.53 atomos de oxigeno por férmula, en total consistencia
con el valor de & hallado mediante refinamiento de Rietveld. Es evidente en el
termograma que la pérdida de O no ha llegado a ser completa a 950 °C pues la curva
tiene aun pendiente negativa. Esto indicaria que el termograma se realiz6 a velocidad
superior a la ideal y la muestra es capaz de perder ain mas O, confirmandose un valor
de & probablemente superior al informado. Se intentarad reproducir este experimento con
el fin de confirmar esta hipotesis.

A partir de esta estequiometria es necesario revisar el estado de oxidacion del Cu
y Co en la estructura. Si 6 = 0.61 la carga media del sitio Cu/Co debe ser
2*5.61 — 2 — 3 = 6.22+, esto lleva a que inevitablemente encontramos Co(IV) y Cu(II)
en la estructura, siendo las proporciones de ellos, y la posible coexistencia de Co(Ill) y
Cu(II) un tema que requiere analisis.

El primer elemento que debe tenerse en cuenta a la hora de determinar el estado
de oxidacion del Cu, es el tipo de entorno que suele adoptar en los distintos estados de
oxidacién. El Cu(Il) se ha encontrado coordinado a 4, 5 o 6 atomos de oxigeno
formando cuadrados, pirdmides u octaedros. La primera forma es el extremo de la
elongacién apical que sufren los octaedros de coordinacion de Cu(Il) debido al fuerte
efecto Jahn-Teller que presenta este i6n [6.10]. La caracteristica fundamental del Cu(II)
es su entorno asimétrico con elongacion apical que favorecen la simetria tetragonal o

menor. El Cu(Ill) presenta una marcada tendencia a la coordinacion de orden 4 en
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forma de cuadrado plana. Esta tendencia es la que se observa en compuesto conteniendo
Cu(IIl) dnicamente, o Cu(Ill) y Cu(Il) en posiciones cristalograficas claramente
separadas (como en los REBa,Cu;07), pero existen infinidad de compuestos en los que
coexisten Cu(Il) y Cu(Ill) en sitios cuyo entorno de coordinacion es piramidal u
octaédrico distorsionado pero existen vacancias de oxigeno capaces de asegurar a cada
Cu(IIl) un entorno cuadrado plano aunque la estructura promedio se vea como un
entorno de mayor indice de coordinacion, como el La; sBa; sCu3;O7.5 ya mencionado.

La similitud de la estructura en estudio con La; sBa; sCu3;O7.s permitiria afirmar
que la existencia de Cu(III) es posible en la red, acomodandose en aquellos sitios donde
coexistan dos vacancias de oxigeno, por encima y por debajo del plano CuO, que lo
contiene. La posicion preferida por el Cu(Ill) en la estructura podria ser (0.5, 0.5, 0.5)
ya que la ocupacion relativa del sitio es 65 % Cu, 35 % Co y la ocupacion del sitio (0.5,
0.5, 0.33) es de un 70 % de oxigeno (ndtese que este valor de J; estd fuera del rango en
que Ip; es mucho menor que /;9)). La pseudo-simetria clbica observada en este
compuesto, contrastando con el resto de la serie, puede indicar también la ausencia de
Cu(II) ya que los entornos de coordinacion preferidos por €ste no son consistentes con
la simetria de una red cubica.

La tabla 6.7 muestra distancias y angulos de enlace que involucran a los metales
y los 4tomos de oxigeno del compuesto. Debido a la pseudosimetria ctbica, la cantidad
de pardmetros estructurales independientes es menor que en el resto de los
REBaCuCo0Os:s Alli se observan las distancias y angulos de enlace que justifican los

dichos del parrafo anterior.

Tabla 6.7 Distancias y angulos de enlace [A, °] seleccionados para el
LaBaCuCoOs,s refinado en el modelo ortorrombico Pmmm basado en la
celda 1x1x3ap.

La/Bal-O | 2.77832(15) | 2.854(22) | 2.860(22) - A
La/Ba2-0 2.7795(5) | 2.71421) | 2.717(21) | 2.7337(34) | 2.7386(34)
Cu/Col-0,, | 2.045(9) 1.824(10) - - -
Cu/Col-0, | 1.9692(5) 1.9614(5) _ : ]
Cu/C02-0,, | 1.984(13) A : ; -
Cu/Co2-0, | 1.96797(17) | 1.96116(15) - - -
0,,-M1-0,, 90.8(10) 89.2(10) ; ; -
0,-M1-0,, 178.4(19) 178.2(19) | 89.987(13) - -
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La caracterizacion magnética del compuesto, también puede arrojar luz sobre el
estado de oxidacién del Cu y Co en la estructura, al ser Cu(Il) un i6n magnético
mientras que Cu(Ill) no. Asi mismo el Co(Ill) puede presentar una configuracion no
magnética mientras que Co(IV) siempre tiene momento neto. Por lo tanto

postergaremos este analisis hasta conocer los detalles de la préxima seccion.

6.5 Caracterizacion magnética de LaBaCuCoOs.5 entre 7.5 y 300 K:

A partir de los diagramas de NPD obtenidos a 15, 50 y 150 K en primera
instancia y 50 y 170 K en segunda, fue posible determinar la presencia de un maximo de
difraccion magnética en un espaciado correspondiente a d = 4.54 A (20 = 26.7 ° para A
~2.08 Ay 19.6 ° para A = 1.54 A). Este maximo, cuya intensidad decrece claramente al
aumentar la temperatura (como se puede observar en las figuras 6.5 y 6.7 en los angulos
mencionados respectivamente) estd acompanado por otro de muy baja intensidad en
d = 2.37 A que se encuentra enmascarado por dos maximos nucleares muy cercanos.
Las posiciones de ambos maximos sugieren que el arreglo de momentos es AFM y
utilizando como base la celda nuclear 1x1x3 se pueden indexar como (1/2, 1/2, 3/2) y
(3/2, 1/2, 3/2), respectivamente.

La representacion de la celda magnética, tal cual se realizd en el capitulo cuarto
para los compuestos REBaCuCoOs con RE = Y, Dy, Er y Tm, consistente con estos
indices, presenta una peculiaridad no descripta en bibliografia. La presencia del indice
1 = 3/2 indica que en la direcciéon z la celda magnética tiene una periodicidad mas
pequefia que la nuclear. La celda magnética més pequena, consistente con la celda
ortorrombica Pmmm y el conjunto de indices observados es monoclinica, su grupo
espacial de Shubnikov seria 12/m’ (representacion no convencional del grupo C2/m’
#61 [6.11]) y sus dimensiones serian ay = by = (a> + b?)”, ey = 2¢/3 y ym = arctg(b/a).
Sin embargo, esta representacion no es conveniente a los efectos de la determinacion
del momento magnético de los 4&tomos de Cu y Co involucrados. Existen otras celdas
unidad, multiplos de ésta, con simetria puntual mmm mads adecuadas para hacerlo. La
seleccionada es la ortorrombica Fmmm’ (# 523) [6.11] con ejes ay = 2a, by =2by
¢ = 2¢. En esta celda unidad existen dos atomos magnéticos independientes, que

coinciden en posicion con los dos atomos independientes Cu/Co presentes en
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promedio en cada unidad asimétrica estructural del modelo Pmmm. Los momentos
magnéticos refinados también fueron adaptados a la simetria nuclear y debieron ligarse
en magnitud para mantener el antiferromagnetismo.

Los resultados de los refinamientos de los diagramas de NPD obtenidos a 50 y
170 K se muestran en la tabla 6.8 y 6.9 y la figura 6.13. La figura 6.14 muestra un
esquema del ordenamiento magnético en base a la celda Fmmm’ respecto de la celda

nuclear Pmmm.

Tabla 6.8: Resultados finales del refinamiento del diagramas NPD a 50K
con el modelo nuclear Pmmm y magnético Fmmm’.

| Parametros de celda finales (Pmmm): a=3.9148(5), b=23.9266(6), c=11.6809(11) A |

Atomo | Posicion z F.O. Uix100 A% | Uypx100 A? | Us3x100 A
Lal la 0 0.416(56) 2.9(4) 1.49(27) 1.60(23)
Bal la 0 0.584(56) 2.9(4) 1.49(27) 1.60(23)
La2 2q 0.3389(7) | 0.542(28) 2.94) 1.49(27) 1.60(23)
Ba2 2q 0.3389(7) | 0.458(28) 2.9(4) 1.47(27) 1.62(23)
Cul 2t 0.1782(11) | 0.466(15) 1.15(35) 1.64(33) 3.14)
Col 2t 0.1782(11) | 0.534(15) 1.15(35) 1.64(33) 3.1(4)
Cu2 lh 0.5 0.569(30) 1.15(35) 1.64(33) 3.1(4)
Co2 lh 0.5 0.431(30) 1.15(35) 1.64(33) 3.1(4)
Ol 1f 0 0.882(34) 4.3(9) 6.5(10) 0.72(27)
02 2t 0.3314(14) | 0.670(19) 4.3(9) 6.5(10) 0.72(27)
03 2s 0.1781(36) 1 6.1(10) 5.8(9) 4.82(35)
04 2s 0.1750(36) 1 6.1(10) 5.8(9) 4.82(35)
05 1d 0.5 1 0.5(7) 0.3(6) 10.37(62)
06 1d 0.5 1 0.5(7) 0.3(6) 10.37(62)

Composicion final: LaBaCuCoOs 45(s), Lcwico = 0.828(29) us
L =1.5403 A, ZPE =-0.1(8), U= 101(5)x10, V = -60(7)x10, W = 247(20), X = 0,
Y =33.8(14), A;=5.4(13), Y. = 10.1(24), 10 parametros de background.
Ry, =0.0581, R, = 0.0474, R,,,(BS) = 0.0461, R,(BS) = 0.0405,
R(F?) = 0.0940, 5> = 3.905 para 46 variables.
R = 0.0881 para 263 reflexiones nucleares, Ry = 0.3847 para 224 reflexiones magnéticas

El resultado obtenido, permite sin embargo, otra interpretacion de la simetria del
arreglo de momentos magnéticos. La existencia de una celda magnética de menor
tamafo en z que la nuclear, vuelve a traer la idea de la pseudo-simetria cubica de la red.
Analizando la posicioén de los picos magnéticos en el diagrama es posible indexarlos
como (1/2, 1/2, 1/2)p y (3/2, 1/2, 1/2)p tomando como base a la celda de perovskita

original. Estos indices también llevan a una celda magnética de tipo I con
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am =~ by = J2 ap y cu =~ 2cp. Esta celda magnética en base a la estructura cubica
original es idéntica a la celda [2/m’ propuesta ya que la celda 1x1x3 tienea~b = apy
¢ = ¢p por lo tanto ay ~/2 ap pues a y b son muy similares y ¢y = 2¢p pues 2¢/3 = 2c¢p.
Es por lo tanto muy fuerte la pseudo-simetria ctbica en el sistema, afectando no so6lo a
las posiciones atomicas, sino también al arreglo magnético.

El pico magnético principal de la estructura coincide en posicion e intensidad
relativa con un pico observado en los diagramas de NPD de NdBaCuCoOs:s y
PrBaCuCoOs;5obtenidos a 15 K. El modelo basado en la celda cubica es de idénticas
dimensiones que el encontrado para estos otros dos compuestos, reforzandose atin mas
la presencia de la pseudo simetria ctibica en el LaBaCuCoOs,;s, pero también quizas en
NdBaCuCoOs:s y PrBaCuCoOs;s. En estos ultimos, a pesar de observarse claramente
una estructura tetragonal, la alta concentracion de oxigeno no estequiométrico debe

producir un cambio en la geometria media del entorno de los 4tomos magnéticos.

Tabla 6.9: Resultados finales del refinamiento del diagramas NPD a 170K
con el modelo nuclear Pmmm y magnético Fmmm’.

\ Parametros de celda finales (Pmmm): a=3.9167(5), b=23.9296(5), c = 11.6900(11) A \

Atomo | Posicién z F.O. | Uyx100 A® | Upx100 A | Usx100 A’
Lal la 0 0.398(55) 3.14) 1.89(27) 1.82(23)
Bal la 0 0.602(55) 3.1(4) 1.89(27) 1.82(23)
La2 2q 0.3387(7) | 0.551(27) 3.14) 1.89(27) 1.82(23)
Ba2 2q 0.3387(7) | 0.449(27) 3.1(4) 1.89(27) 1.82(23)
Cul 2t 0.1780(11) | 0.447(14) 1.40(33) 1.97(30) 3.1(4)
Col 2t 0.1780(11) | 0.553(14) 1.40(33) 1.97(30) 3.14)
Cu2 1h 0.5 0.606(29) 1.40(33) 1.97(30) 3.1(4)
Co2 1h 0.5 0.394(29) 1.40(33) 1.97(30) 3.14)
01 1f 0 0.864(32) 4.909) 6.4(10) 0.60(25)
02 2t 0.3315(13) | 0.664(18) 4.909) 6.4(10) 0.60(25)
03 2s 0.1772(39) 1 6.2(9) 6.1(8) 5.10(34)
04 2s 0.1752(40) 1 6.2(9) 6.1(8) 5.10(34)
05 1d 0.5 1 1.0(7) 0.5(6) 10.60(62)
06 1d 0.5 1 1.0(7) 0.5(6) 10.60(62)

Composicion final: LaBaCuCo00Os 46(s), Kcwico = 0.577(34) g
L =1.5403 A, ZPE = 0.4(8), U = 103(6)x10, V = -55(7)x10, W = 227(20), X = 0,
Y =31.0(13), A;=6.1(13), Y. = 15.3(23), 10 pardmetros de background.
R,, =0.0543, R, = 0.0441, R,,,(BS) = 0.0438, R,(BS) = 0.0388,
R(F?) =0.0777, y* = 3.322 para 46 variables.
R = 0.078 para 263 reflexiones nucleares, Ry = 0.4256 para 224 reflexiones magnéticas
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Figura 6.13: Diagramas de NPD a 50 y 170 K ajustados mediante el modelo nuclear
Pmmm y el modelo magnético Fmmm’. Las marcas rojas (superiores) indican las

posiciones de los picos de origen magnético (solamente es visible el de 20 =~ 20°).
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Quizas, sin embargo el razonamiento correcto sea el inverso, la aparicion de
grandes concentraciones de oxigeno no estequiométrico en la estructura producen un
ordenamiento de momentos como el observado en estos tres compuestos al modificar
los mecanismo de interaccién magnética entre los &tomos Cu y Co. Estas posibilidades

y las relaciones causa-efecto planteadas seran discutidas en el capitulo séptimo.

La consistencia entre el modelo propuesto y los datos experimentales queda de
manifiesto en la figura 6.15, donde se muestra el muy adecuado ajuste del pico
magnético para los dos diagramas obtenido a partir del modelo Fmmm’. Los momentos
magnéticos obtenidos a 50 y 170 K fueron 0.828(29) y 0.577(34) ug, respectivamente y
el ordenamiento es descrito como de tipo G [6.11] donde dos &tomos magnéticos
vecinos en cualquiera de las direcciones de traslacion de la red presentan momentos
opuestos. Estos valores son consistentes con los encontrados a 15 K para

NdBaCuCoOs:s y PrBaCuCoOs:s a pesar de los problemas de ajuste observados
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Figura 6.15: El ajuste del pico magnético de 20 = 19.8 ° junto al pico nuclear 100 a 50
(izq.) y 170 K (derecha), las lineas azules (abajo) indican la posicion de los picos
magnéticos mientras que las rojas las de los picos nucleares (arriba).

confirmdndose la relacion existente entre las estructuras.

El valor de momento obtenido a 50 K seria consistente con la existencia a 0 K de
aproximadamente 1 electron desapareado por sitio, lo que implicaria necesariamente la
existencia de Co(IV) y Co(III) IS combinado con Cu(Il). La existencia de Cu(IIl) en la
red traeria como consecuencia la frustracion de un alto porcentaje de sitios magnéticos y
a necesidad de contar con Co(III) IS o HS para justificar el momento observado.

La ausencia de ambos méximos magnéticos en los diagramas obtenidos a
temperatura ambiente sugiere que la temperatura de transicion del estado ordenado
AFM al desordenado PM es inferior a 300 K, por lo que deberia hacerse visible en la
curva M vs. T obtenida.

La figura 3.17 (pagina 148) muestra que la curva correspondiente a
LaBaCuCoOs.s es claramente distinta que los demas REBaCuCoOss, presentando al
menos un punto de inflexiéon que podria representar una transicion de fase magnética
cerca de 200 K. La forma mas precisa de determinar la temperatura de transicion y el
tipo de fase magnética ordenada es mediante la busqueda de un comportamiento de tipo
Curie-Weiss. Analizando la ecuacion 2.12 (pagina 34) es posible ver que, la curva 1/y
vs. T presentard un comportamiento lineal por encima de la temperatura de transicion.
La figura 6.16 muestra la curva 1/M vs. T para este compuesto (note que y oo M si H es
constante y el material es lineal, lo que siempre ocurre en el estado paramagnético). El
ajuste de una recta a la region de temperaturas superiores permite determinar la

temperatura de transicion (cuando la curva se aparta de la recta) y el momento
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Figura 6.16: Curva de la inversa de la magnetizacion respecto de la temperatura con
ajuste de Curie-Weiss para temperaturas mayores a Tx. Es de notar la poca claridad de
la transicion, lo que evidencia un comportamiento magnético complejo.

magnético efectivo Legr de los iones en la red en el estado paramagnético (ver ecuacion
2.11) a través de la constante de Curie C. Del valor obtenido C = 1.409(5)
emu-K/mol-Oe se llega, a partir de la ecuacion 2.11 a que el momento magnético
efectivo es de 2.66(2)up.

Este valor de momento efectivo indicaria que en el estado paramagnético existe
una configuracion de espines correspondiente a cerca de dos electrones desapareados
por sito magnético. Esto se lograria mediante una distribucion uniforme de Cu(Il) y
Co(IV) IS en la red sumado a la presencia de Co(IIl) IS o HS o la presencia de Cu(II)
no magnético y Co(IlI) HS en todos los sitios que ocupa este catién. Esta segunda
explicacion solo seria posible en caso de que las distorsiones que sufre el entorno de
coordinacion de Co(Ill) estabilizaran la configuracion de alto espin frente a las de IS y
LS. Este valor de momento magnético efectivo, es del mismo orden que se observa en el
LaBaCuFeOs,s pero en ese caso se atribuy6 a la presencia de Fe(IlI) con S = 5/2.

El comportamiento de la magnetizacion del LaBaCuCoOs,s al aplicar campo
magnético fue estudiado también a temperaturas menores que Ty mediante la

realizacion de curvas M vs. H para observar si existe magnetizacion residual en la red y
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ademas se realizaron medidas de M vs. T enfriando la muestra con y sin campo aplicado.
Ambos estudios (figuras 3.18 y 3.19.b, pagina 149) permiten afirmar que el
comportamiento magnético por debajo de 150 K es complejo, presentado diferencias
notorias al enfriar con campo (FC) y sin campo aplicado (ZFC). Este comportamiento
es irreversible en presencia de campo externo donde la curva FC presenta un
comportamiento esperable para una fase AFM. La curva de M vs. H a 3 K muestra una
pequefia histéresis ante la inversion del campo externo, lo que indicaria que el
comportamiento de la muestra al aplicar campo a baja temperatura es ferrimagnético,
apareciendo un momento neto inducido por el campo que permanece luego que éste es
eliminado. Este comportamiento no es explicable si el Cu esta en estado de oxidacion
(IIT) y el Co en estado de oxidacion (III) IS o HS ya que no existen centros magnéticos
frustrados capaces de alinearse con el campo (ya que el Cu(Ill) tendria S = 0 a todas las
temperaturas).

La curva M vs. H a 50 K presenta la forma tipica de una fase de tipo SG lo que
seria consistente con la irreversibilidad de las curvas FC y ZFC por debajo de 150 K.
Este comportamiento no puede explicarse claramente con las configuraciones de espin y
carga propuesta requiriéndose datos mdas precisos para poder interpretar en forma
inequivoca las causas de los comportamientos observados. El aumento de M al crecer H,
sin alcanzarse una magnetizacion de saturacion aun en campos superiores a 5 T, seria
nuevamente indicativo de que el momento de Co es reducido en ausencia de campo y
crece con el campo externo. Esto indicaria nuevamente que el Co podria presentarse
como Cu(IV) que también presenta configuraciones de bajo, intermedio y alto espin.
Esto concuerda con los resultados obtenidos por difraccion magnética de neutrones a 50
y 170 K.

Debido a estas observaciones se decidi6é estudiar el comportamiento del pico
magnético (1/2, 1/2, 1/2)p en funcién de la temperatura, de forma de poder obtener
informacion sobre el tipo de ordenamiento que se esta produciendo y aportar datos que
permitan dar una respuesta clara al fenémeno observado.

Con este fin, se realizaron las medidas descritas en la seccion 3.3.4 que se
muestran en la figura 3.12. A partir de las mismas es posible obtener una indicacion de
que tipo de interacciones predominan entre los iones magnéticos y por lo tanto cémo es
la evolucion del ordenamiento con la temperatura al aproximarse a la transicion al

estado desordenado.
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A partir de la intensidad de los picos magnéticos es posible obtener el valor de p
para las distintas temperaturas. Para realizar este célculo se utilizan los valores de p
obtenidos del refinamiento Rietveld de los diagramas completos a 50 y 170 K
colocando estos valores a escala con la raiz cuadrada de la intensidad y luego de
determinar el factor de escala se halla p vs. T. La tabla 6.10 muestra las intensidades y

momentos magnéticos correspondientes.

Tabla 6.10: Intensidad magnética integrada y momento magnético medio
de Cu/Co, (n) en funcién de la temperatura extraidas de los datos de
difraccion de neutrones del experimento realizado en el instrumento

NCNR-BT-7.

T [K] Integrada [cts.] 85 [HB]* m [ug]

7.4 556(31) - 0.819(23)
50 578(25) | 0.828(29) | 0.835(21)
100 422(24) — 0.713(22)
150 217(26) ~ 0.511(17)

160 310(29) _ 0.611(26)
170 272(30) | 0.577(34) | 0.573(28)

180 152(26) — 0.428(31)
190 166(22) — 0.447(27)
195 136(32) — 0.404(37)
200 81(15) ~ 0.313(26)
205 0 — 0

* Extraidos de tablas 6.7 y 6.8 (refinamiento Rietveld)

El ajuste de los momentos hallados para las siete temperaturas fue realizado para
varios modelos de intercambio aplicando la ecuacion 2.17. La figura 6.17 muestra la
grafica p vs. T con diversos ajustes: a.- la ecuacion de Brillouin para todo el rango de
temperaturas en la fase ordenada , b.- modelos del campo medio, Heisenberg 3D, y
modelo X-Y para los puntos por encima de 150 K (cercanos a la temperatura de
transicion). El ajuste mediante los tres modelos permite refinar u(0) y Ty obteniéndose
un valor de temperatura de transicion de 205.0(5) K, en perfecto acuerdo con el valor
hallado mediante el ajuste de Curie-Weiss realizado sobre la curva 1/ vs. T. Es

necesario reafirmar que estas medidas se realizaron sobre muestras distintas, lo que
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Figura 6.17: Datos de p vs. T ajustados seglin: a.- Modelo de Campo Medio desde 0
hasta Tx (de la funcion de Brillouin, capitulo II). b.- Modelos del campo medio,
Heisenberg 3D y X-Y para la region cercana al punto critico. Es de notar que el modelo
Heisenberg 3D produce el mejor ajuste global pero no es posible diferenciarlo
significativamente del bidimensional.
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confirma que el comportamiento magnético del sistema es el descrito,

independientemente del modelo pseudo-cubico que se asigne a la estructura nuclear.

El ajuste de los valores experimentales a la ecuacion de Brillouin es de baja
calidad, debido principalmente a la particular posicion de algunos de ellos. Una
inspeccion detallada de los momentos permite observar una posible transicion adicional
a la de 205 K en una temperatura menor, cercana a 150 K, donde los momentos
descienden para volver a subir rapidamente. Esto podria estar en acuerdo con una
posible transicion relacionada con el cambio de configuracion de espin de Co(III) como
la discutida mas arriba. Sin embargo los intentos por lograr ajustar la curva a dos
transiciones fueron vanos, se cuenta con un numero muy pequefio de puntos por lo que
refinar mas pardmetros es imposible.

Este resultado no aporta gran informacion a la ya manejada, salvo el volver a
resaltar la complejidad del sistema y la posible necesidad de realizar estudios
complementarios para resolverla. Uno de estos estudios complementarios es realizar las
medidas de I vs. T para un nimero mayor de temperaturas, y estudiar los picos
magnéticos en funcién del campo aplicado por debajo de la zona de irreversibilidad.
Estudios complementarios de espectroscopia EXAFS se estan procesando para aportar
mas informacion de los entornos de coordinacion de Cu y Co para elucidar

definitivamente el orden de coordinacion y la simetria de los mismos.

6.6 Estudios de conductividad de LaBaCuCo0QOs,5 a bajas temperaturas:

Con el fin de determinar la posible existencia de fendmenos de
magnetorresistencia presentes en materiales similares como REBaCo0,0s:5 [6.12 - 6.13]
se realizaron medidas de R vs. T con y sin campo aplicado. Estas fueron realizadas con
un arreglo experimental descrito en la seccion 3.5.2 y las curvas se presentan en la
figuras 3.20.

La curva R vs. T sin campo aplicado (3.20.a) permite afirmar que el compuesto
es un semiconductor clasico -tal cual ocurre con los demas compuestos REBaCuCoOs;
con RE = Pr, Nd, Sm, Dy, Gd, Ho y Er [6.14]- presentando el comportamiento esperado
entre temperatura ambiente y ~ 60 K cuando se observa un cambio en la tendencia de

aumento de la resistencia con la temperatura. La pequefia magnitud del cambio s6lo se
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hace evidente en la curva log(R) vs. log(T) de la figura 6.18. Este cambio de
comportamiento podria asociarse a una modificacion en la estructura electronica del
compuesto consecuencia de una transformacion de fases. La temperatura a la que se
produce este cambio, coincide con un maximo en las curvas M vs. T, FC y ZFC de la
figura 3.20.b, que pueden estar relacionados con un cambio en la configuracion de espin

de los atomos de Co esté en estado de oxidacion III o IV [6.13].

] LaBaCuCoO5
4 transicién=58(5) K |Og(p) VS |Og(T)
Tk /
@f
8| |log(p)=A+B*log(T)
A =15.083(17)
100 4 |B =-7.556(11)
1|r=-0.99986
104
40 60 10g(T) 8o 100

Figura 6.18: Ajuste de la curva log(R) vs. log(T) mostrando el cambio de pendiente en
la temperatura de transicién indicada.

Al aplicar campo magnético de hasta 9 T a la muestra el comportamiento
observado con H = 0 no se modifica, lo que permite afirmar que este compuesto no
presenta fendémenos de magnetorresistividad, habiéndose aplicado campos de hasta 9 T
obteniéndose una absoluta concordancia entre curvas a todos los campos aplicados. Esto
se hizo para dos corrientes aplicadas de distinta magnitud, para caracterizar la mayor
cantidad posible de caminos de conduccion, habiéndose obtenido también resultados

negativos.
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6.7 Conclusiones:

Se ha determinado la estructura del compuesto LaBaCuCoOs;s encontrandose
que se aparta de la del resto de los compuestos REBaCuCoOs.s al igual que el
LaBaCuFeOs,s respecto de los REBaCuFeOs;s como fuera analizado por Pardo et al.
[6.1]. La estructura, sin embargo, también difiere de la del LaBaCuFeOs;s,
presentandose como una estructura pseudo-cubica, perovskita, con deficiencias de
oxigeno desordenadas en capas paralelas a una direccion de leve anisotropia nuclear y
magnética. En esta direccion, se ha encontrado que el parametro de celda cubica
original se triplica para dar un modelo 1x1x3ap similar al encontrado en el compuesto
La;sBa; sCuzO7.5 [6.4-6.8]. El contenido de oxigeno no estequiométrico o, fue
determinado en forma independiente por refinamiento de diagramas de difraccién de
neutrones y rayos X y por TGA encontrandose un valor cercano a 0.5.

El comportamiento magnético es complejo en funcidon del cambio de estado de
oxidacion de Cu(Il) a Cu(IIl) o de Co(Il) a Co(IV) que se produce a consecuencia de
los cambios en la estructura. El ordenamiento magnético presente es, sin embargo, igual
al observado en PrBaCuCoOs.5 y NdBaCuCoOs;s. Esto confirma la influencia de la
estructura basica de perovskita, al ser el ordenamiento consistente con una estructura
