UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Departamento de Quimica lnorganica

ESTUDIO CRISTALOGRAFICO Y MAGNETICO DE
OXIDOS RCRO4 (R = TIERRA RARA)

MEMORIA PRESENTADA PARA OPTAR AL GRADO DE
DOCTOR POR
Enrique Jiménez Melero
Bajo ladireccion de los Doctores:

Regino Saez Puche
Josefa lsasi Marin

Madrid, 2005

ISBN: 84-669-2841-3



Estudio cristalografico y magnético

de 6xidos RCrO, (R = tierra rara)

Memoria de Tesis Doctoral presentada por
Enrique Jiménez Melero

Para optar al titulo de Doctor en Ciencias Quimicas

con mencion de Doctorado Europeo

Directores:
Dr. Regino Séez Puche

Dra. Josefa Isasi Marin

Departamento de Quimica Inorganica
Facultad de Ciencias Quimicas

Universidad Complutense de Madrid
MADRID 2005






Este trabajo esta dedicado a Ana
y a mi familia






“The beauty of nature lies in its logic as well as appearance... Why is that nature should be logical is
the greatest mystery of science. But it is a wonderful mystery.”

A. Lightman, “Great Ideas in Physics”, 2000.

“It frequently happens that in the ordinary affairs and occupations of life, opportunities present
themselves of contemplating some of the most curious operations of Nature; and very interesting
philosophical experiments might often be made, almost without trouble or expense, by means of

machinery contrived for the mere mechanical purpose of the arts and manufactures...”

B. Thompson, essay read before the Royal Society of London, 1798.

“We will not stop exploring. And the end of our search will be to reach where we started, and the place
to know for the first time.”

T. S. Elliot.

“Exploration is an obsession. The more I discover, the more I want to learn. Unfortunately, I won’t
discover all I want.”

M. Leakey.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Magnetismo y tierras raras

El interés de la humanidad por el Magnetismo se remonta a hace casi tres milenios,
cuando las “inusuales” propiedades de la magnetita atrajeron la atencion de los filésofos en la
Antigua Grecia. El primer estudio cientifico sobre los fendémenos magnéticos fue llevado a cabo
ya en el siglo XVI por Sir W. Gilbert. Sin embargo, varios siglos antes estos fenémenos
encontraron una aplicacion relevante en las agujas magnéticas de las brujulas, convirtiéndose
¢éstas por ello en instrumentos de gran importancia para el éxito de las exploraciones
transocednicas. En el siglo XIX y principios del siglo XX, se produjeron avances significativos
en el conocimiento y entendimiento de los procesos de tipo magnético, y en su relacién con otros
fenomenos fisicos. En este sentido, cabe destacar la estrecha relacion entre Electricidad y
Magnetismo establecida en el siglo XIX, gracias principalmente a los trabajos experimentales de
M. Faraday y a los esfuerzos tedricos de J. Clerk Maxwell. De hecho, la luz se encuentra
constituida por una componente eléctrica y otra de tipo magnética (ondas electromagnéticas). Por
otro lado, la Teoria de Relatividad de A. Einstein permitié entender el Magnetismo como un
efecto de tipo relativista, que depende del movimiento relativo del observador y de las cargas en
movimiento.

Los experimentos sobre la conductividad eléctrica en gases de J. J. Thomson y su

discipulo C. T. R. Wilson a finales del siglo XIX, promovidos por la observacion experimental de
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C. Coulomb, en 1785, de la pérdida de carga de un cuerpo metéalico conductor en presencia de
aire, supusieron el comienzo de importantes areas de la Fisica que tuvieron una inmediata
repercusion en el campo del Magnetismo. Como resultados de estos experimentos, por un lado se
introdujeron los conceptos de iones (positivos y negativos) e ionizacion. Esto condujo a un gran
numero de observaciones experimentales sobre la conductividad eléctrica en la atmosfera que
constituyeron el punto de partida de la Fisica de Particulas Elementales y de la Fisica Nuclear de
alta energia. Una gran fuente de informacion para los campos anteriormente mencionados
provino del estudio de los rayos cosmicos, entre cuyas particulas constituyentes se encuentran
positrones, muones,...[1] Por otro lado, el descubrimiento del electron en 1889 fue el punto de
partida para el desarrollo de la Mecénica Cuantica y de la estructura atomica. Esta rama de la
Fisica permitié poder entender, entre otras muchas cosas, el origen del momento magnético
electrénico de cada atomo [2, 3]. El posterior descubrimiento del neutréon en 1932 por J.
Chadwick [4] condujo a un conocimiento mas exacto de la estructura interna de los nucleos
atomicos, los cuales presentan a su vez momentos magnéticos mas pequeios que los asociados a
la nube electrénica de los atomos.

El Magnetismo en Estado Solido puede ser considerado como un fenémeno colectivo
procedente de la interaccién de los momentos magnéticos electronicos de un gran nimero de
atomos (también pueden existir interacciones magnéticas nucleares, pero son mucho mas débiles
y, por lo tanto, tienen lugar a menores temperaturas). Dichos momentos magnéticos de
procedencia electronica sufren una perturbacion producida por el entorno en el que se encuentran
situados en el sélido. Esta perturbacion depende principalmente del numero y tipo de iones
situados en la primera esfera de coordinacién de cada atomo, y de su disposicion espacial o
simetria cristalina (efectos del campo del cristal). Asimismo, para poder entender las
interacciones magnéticas entre los diferentes iones de la red y los posibles caminos a través de los
cuales tienen lugar dichas interacciones, es necesario poseer ademds un conocimiento previo de
la estructura cristalina del solido. En base a este hecho, es importante hacer alusion a los intentos
iniciales de R. Hooke (siglo XVII) y René Just-Haily (siglo XVIII) por relacionar la morfologia
de un cristal con su estructura cristalina y su simetria interna. No obstante, fue el descubrimiento
de los rayos X (W. Rongten, 1896) y sus fendmenos asociados de interferencia constructiva y
destructiva los que permitieron a W.Friedrich, P. Knipping y Max von Laue demostrar de forma

rigurosa en 1912 la existencia de orden atomico interno y su relacién con la simetria externa del
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cristal [5]. Este fenomeno supuso el inicio del estudio experimental y tedrico de
estructuras cristalinas de numerosos sélidos regulares, y el mejor entendimiento de sus
propiedades fisicas, entre las que se encuentran las de tipo magnético.  Todos estos hechos han
proporcionado una gran relevancia a la investigacion dentro del campo del Magnetismo durante
el siglo XX y principios del siglo XXI, tanto desde el punto de vista de ciencia basica como en
las numerosas aplicaciones tecnoldgicas en las cuales han encontrado cabida diferentes
dispositivos magnéticos [6]. Esta investigacion requiere de la interaccion de especialistas de
diferentes areas de conocimiento, entre los que se encuentran quimicos, cristalografos, fisicos,
ingenieros electronicos,... En concreto, la ciencia de materiales magnéticos se nutre de quimicos
que aportan experiencia en cuanto a la busqueda y preparacion de nuevos materiales (destacar
los numerosos materiales moleculares magnéticos sintetizados, las nanoparticulas, o la sintesis
electroquimica en presencia de campos magnéticos) y de fisicos (diseio de nuevas técnicas
fisicas para la obtencion de informacion acerca de las propiedades magnéticas de los diversos
solidos sintetizados, estudio de fenomenos como el ferromagnetismo, vidrios de spin,
magnetismo de baja dimensionalidad, o coexistencia de diferentes fendmenos fisicos como
ferromagnetismo y superconductividad o ferroelectricidad). El campo comin de ambos se
encuentra en la caracterizacion de los materiales sintetizados por parte de los quimicos, cuyas
técnicas poseen una base tedrica de origen fisico. Es aqui donde también ofrecen sus aportaciones
los cristaldgrafos.

El auge en el conocimiento de los fendmenos magnéticos durante el siglo XIX y
principios del siglo XX coincidid, a su vez, con la época del descubrimiento y separacion de los
diferentes elementos de tierras raras, iniciada en 1794 cuando J. Gadolin descubri6 la presencia
de itrio en el mineral iterbita o gadolinita (Be,FeY,S1,010), y que termind con el lutecio en 1907
debido a los trabajos de G. Urbain y C. Auer von Welsbach en dicho mineral. De hecho, en el
siglo XVIII se sucedieron los informes sobre nuevos elementos de tierras raras, cuyas fuentes
principales fueron los minerales de origen sueco iterbita y cerita ((Ce, La),Si(O,0H)s).
Unicamente faltaba el elemento de niimero atémico 61, descubierto posteriormente en los
productos de fision nuclear durante la Segunda Guerra Mundial por J. A. Marinsky. Se trataba del
Prometio, elemento altamente radioactivo.

La separacion de los diferentes elementos de tierras raras de sus fuentes minerales durante

el siglo XIX se llevo a cabo mediante el empleo de técnicas de cristalizacion fraccionada y



Introduccion

precipitacion. Sin embargo, no fue hasta el periodo comprendido entre 1940 y 1960 cuando se
obtuvieron las tierras raras con un grado de pureza suficiente para permitir el estudio de las
propiedades fisicas de sus diferentes compuestos. Esto hizo posible su utilizacién en un nimero
cada vez mas elevado de aplicaciones fisicas, quimicas y bioldgicas. El elevado grado de pureza
obtenido fue posible gracias al desarrollo de técnicas analiticas de intercambio i6nico con
formacion de complejos y extraccion liquido-liquido durante la primera mitad del siglo XX [7,
8]. Por otra parte, las tierras raras constituyen ejemplos de indudable valor para el calculo de los
niveles de energia asociados a configuraciones multielectronicas, gracias a la ayuda del algebra
de Racah que facilita en gran medida su implementacion en ordenadores [9]. Los resultados de
dichas simulaciones electronicas pueden ser comparados con los resultados experimentales
obtenidos en la medida de las propiedades fisicas de los diferentes compuestos donde las tierras
raras se encontraban presentes.

Como es bien sabido, los iones de tierras raras poseen propiedades magnéticas diferentes
y, a la vez, complementarias con las aportadas por los metales de transicion. El primer tratado
que describe de forma rigurosa las propiedades magnéticas de ambos tipos de elementos se debid
a J. H. van Vleck [10]. Esta importante diferencia radica en su configuracion electronica
fundamental 5s*5p°4f", en la cual los orbitales llenos 5s y 5p reducen los posibles efectos de los
demas iones del so6lido sobre los orbitales 4f mas internos. Este apantallamiento permite que el
acoplamiento spin-orbita sea mas fuerte que los efectos de campos eléctricos inhomogéneos
procedentes de los iones del cristal, dando lugar al nimero cuantico “J”. La interaccién de campo
del cristal se puede tratar como una perturbacion del multiplete “J” del estado fundamental [11].
Por el contrario, en el caso de los metales de transicion de la primera serie, los orbitales 3d son
los mas externos (el orbital 4s se encuentra vacio en el estado ionizado, o sus electrones forman
parte de la banda de conduccion en el caso de materiales conductores eléctricos), por lo que los
efectos de campo de cristal inhiben el acoplamiento spin-orbita de manera efectiva y congelan
gran parte del momento angular orbital. Ademads, poseen fenomenos de Magnetismo
deslocalizado o itinerante en muchos materiales (aunque en el modelo de campo molecular se
supone un momento magnético neto localizado en cada adtomo), mientras que los momentos
magnéticos en los iones de tierras raras se encuentran localizados, al no solapar de manera
significativa los orbitales 4f con los restantes iones. Estas caracteristicas complementarias que

originan fuerte anisotropia magnética intrinseca de las tierras raras, y altos valores de la
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temperatura de orden magnético de los metales de transicion, han conducido de forma inmediata
a la introduccion combinada de ambos tipos de elementos en diferentes compuestos. De esta
manera, han sido obtenidos materiales con novedosas propiedades magnéticas. Un ejemplo muy

significativo lo constituyen los imanes permanentes SmCos y Nd,Fe 4B [12].

1.2. Oxidos RXO, (X =V, P, As)

Una vez descubiertos los diferentes elementos de tierras raras surgi6 un interés creciente
por la busqueda de minerales que contuvieran a dichos elementos, y por el estudio de sus
estructuras cristalinas, inicialmente determinadas mediante difraccion de rayos X. Un ejemplo
muy ilustrativo de este hecho lo constituye el mineral “xenotime” (YPO,), para el cual la
evidencia experimental indicaba que su tipo estructural coincidia con el del zircon ZrSiOs,
aunque presentaba semejanzas con el rutilo (TiO;) y la casiterita (SnO;). Determinadas sus
caracteristicas estructurales inequivocamente, se pudo predecir los posibles cationes que podian
dar lugar a compuestos con el mismo tipo estructural, siempre que la suma de los estados de
oxidacioén de ambos cationes fuera igual a ocho. Entre dichos cationes se citaron: Th4+, R® ” T13+,
Ca2+, Bez+, Cr6+, Se6+,...[13]. Poco después ademads, se prepararon los compuestos YVO4 e
Y AsQy, determinandose su estructura cristalina, que coincidié igualmente con el tipo estructural
zircon [14, 15]. Estos resultados abrieron un gran abanico de posibilidades de compuestos que
podian ser isostructurales con el mineral zircon, muchos de los cuales podian contener en su
estructura diferentes iones de tierras raras.

Una segunda via en la busqueda de nuevos compuestos con elementos de tierras raras se
abri6 con el estudio del mineral monazita (LasoCes9Y 1/9)POs4, cuyo tipo estructural coincidia con
el del mineral hutonita ThSiO4 [16]. El hecho de contener simultdneamente varios iones de tierras
raras, motivd el empleo de diversos métodos de sintesis que permitiera preparar los
correspondientes fosfatos con cada uno de dichos iones por separado. Los primeros resultados
satisfactorios se obtuvieron mediante la sintesis en medio acuoso, utilizada previamente en la
preparacion de los compuestos BiPO4 y BiAsO4 [17]. Sorprendentemente, el hecho de utilizar un
medio acuoso de reaccidon generd compuestos de simetria hexagonal y de formula RPO,4.0.5H,0,
los cuales daban lugar mediante calentamiento a las fases que poseian el tipo estructural monazita

[18, 19].



Introduccion

El estudio de los 6xidos RXO4 (R = tierra rara, X =V, P, As) podemos situarlo en la zona
de interseccion entre la investigacion de compuestos que contienen iones de tierras raras en su
composicion, y la investigacion dentro del campo de materiales que presentan propiedades
magnéticas muy interesantes. Estos o0xidos forman parte de un gran grupo de compuestos de
formula general ABO4, en donde existe una relativamente elevada cantidad de cationes cuyas
combinaciones oxigenadas pueden ser representadas por dicha formula composicional (Tabla
1.1). Dentro de este amplio grupo, existe una variedad de tipos estructurales, dependiendo en
primera instancia de las relaciones de radios i6nicos Ra/Ro y Rg/Ro. Incluso algunos
compuestos presentan fenémenos de dimorfismo como, por ejemplo, los niobatos y tantalatos de
tierras raras (RNbOs y RTaO4) de simetria monoclinica a bajas temperaturas y tetragonal por
encima de 773 K [20]. Existe igualmente un subgrupo significativo de derivados en los cuales el
cation A™" presenta un indice de coordinacién ocho o nueve, mientras que el cation B™ se
encuentra rodeado de cuatro atomos de oxigeno en su primera esfera de coordinacion. En el

subgrupo encontramos los 6xidos RXO4 con estructura tipo zircon o monazita.

Tabla 1.1. Posibles combinaciones de iones que pueden originar a compuestos de estequiometria

ABO.,.
m:n Am* Bn* Ejemplos
4:4 Zr4t, Hf**, Th4t, U4, Pb4t, Si4* ThSiO,4, USIQ,,
R4+ ZrSio,,...
5:3 R3+, B3+, AR, Ga3*,In3", Vot POt Agdt RVO,, CrVO,,
TI3*, Cr3+, Fe3*, Bid*,Pu3* Crd*, Nb®%*, Ta%* PuPQ,, ...
6:2 Be2*, Ca?*, Sr2*, Pb2* Cré*, Sef*, Mo®*, | CaCrO,, SrCrO,,
W6+ Mn6é+ PbMoO,, ...
7:1 IO4_, Re™ Na*, K*, Rb*, Ag* NalQ,4, KIO,,
AgReOQ,,...

De manera que, tomando como base los minerales YPO, y (LasoCes/0Y 19)PO4 es posible
realizar sustituciones isovalentes de Y** por los diferentes iones trivalentes de tierras raras y Bi*",

. 5+ - 5+ 5+ , . .-
mientras que el P” puede ser sustituido a su vez por V' y As™, generandose una amplia familia
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de compuestos con la estequiometria RXO4. El tipo estructural de cada uno de los compuestos
constituyentes de dicha familia en condiciones normales de presion y temperatura dependera
encada caso de las relaciones Rr/Roy Rx/Rg [21, 22]. En la Figura 1.1a aparecen recogidos los
tipos estructurales correspondientes a estos 6xidos RXO4. Se observa claramente que la estructura
tipo monazita se encuentra favorecida para iones R>" de menor numero atémico e iones X°* de
menor radio iénico. Por el contrario, el tipo estructural zircon es mas estable para iones R*" de
menor radio i6nico e jones X°° de mayor tamafio. La zona de interseccion de ambos tipos
estructurales se encuentra caracterizada por compuestos que presentan el fendmeno de
dimorfismo, presentando uno u otro tipo estructural dependiendo de las condiciones de sintesis.
Este es el caso del TbPO4 de estructura zircon cuando se prepara a 1673 K, mientras que a menor
temperatura de sintesis (1273 K) aparece el polimorfo monazita [22]. Una situacion similar tiene
lugar en los vanadatos LaVO, [23] y CeVOy [24]. En la serie de los arseniatos, el hipotético
compuesto dimdrfico seria el “PmAsQO4”, no preparado hasta la fecha debido a la radioactividad
del prometio. También es necesario destacar los fosfatos hexagonales RPO4.0.5H,0 (R = La-Gd),
asi como las fases monoclinicas RPO4.2H,0 (R = Dy-Lu, Y), éstas tltimas isostructurales con el
CaS04.2H,0. El calentamiento a aproximadamente 473 K de estos derivados hidratados produce
la pérdida de las moléculas de agua, dando lugar a las estructuras tipo monazita y zircon
respectivamente [19, 25, 26]. Esta fenomenologia estructural dependiente de los radios i6nicos de
los dos cationes presentes en la estructura también se pone en evidencia en el ThSiO4 dimorfico,
mientras que el USiO4 Ginicamente aparece con el tipo estructural zircon [27].

En la Figura la se han incluido ademas las estructuras de los compuestos oxigenados de
bismuto (BiXO4), debido a que el i6n Bi*" presenta un radio i6nico similar a los de los iones de
tierras raras trivalentes. De hecho, el BiAsO4 presenta la estructura tipo monazita o scheelita
dependiendo del tiempo utilizado para su precipitacion a partir una disolucion acuosa de
Bi(AsO3)3.5H,0 y Na,HAsO4 [28]. Por su parte, la forma natural del BiVO4 posee simetria
ortorrdmbica, mientras que su preparacion en el laboratorio da lugar a una fase monoclinica y a
otra fase de tipo estructural zircon [29]. Mientras BiPO4 presenta una variedad de tipos
estructurales, ya que cristaliza con simetria hexagonal (BiPO4.0.5H,0), monazita o0 monoclinica
de alta temperatura, dependiendo de pH, temperatura y tiempo de reaccion [30].

La familia de compuestos RXO4 constituye, a su vez, un instrumento adecuado para

establecer relaciones estructurales entre los polimorfos en condiciones normales de presion y
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temperatura, y los generados mediante la aplicacion de presion externa. En especial, los
compuestos cercanos a la zona limite entre dos tipos estructurales son buenos candidatos para la
observacion experimental de transiciones estructurales a alta presion, principalmente si dichas
transiciones resultan ser de caracter irreversible. Como resultado de la aplicacion de 80 kbares de
presion a 773 K, los vanadatos y arseniatos RXO4 (X= V, As, y R = Pr-Lu) transitan a una
estructura tipo scheelita, observandose asi transiciones de tipo monazita—scheelita y
zircon—scheelita, las cuales llevan consigo un aumento de densidad de 6% y 11%
respectivamente (ver Figura 1.1b). Sin embargo, en ningun caso se aprecia transiciones de tipo
zircbn—monazita, a pesar de suponer un incremento de densidad de un 5% aproximadamente
[20]. En la transicion zircon—scheelita, una disminucion de la temperatura de reaccion requiere
una mayor presion para inducir la transformacion. A temperatura ambiente, los valores de presion
requeridos para inducir la aparicion de la estructura tipo scheelita son 66, 65 y 85 kbares para los
compuestos TbVOy, DyVO4 y YVOyu, respectivamente [31, 32]. Durante la transicion se conserva
el indice de coordinacion de los dos cationes presentes en la estructura, produciéndose cambios
en distancias y angulos de enlace de sus correspondientes poliedros de coordinacion. Es posible
que a mayores valores de la presion aplicada tenga lugar una segunda transicion a polimorfos de
simetrias menores, ya que en algunos compuestos de estructura scheelita a presion ambiente se
han descrito transformaciones a tipos estructurales de simetria monoclinica, tales como a
fergusonita, a wolframita o al tipo estructural del HgMoOj4 [33-35].

En cuanto a sus caracteristicas estructurales a bajas temperaturas, cabe destacar que los
compuestos RXO4 (R=Tb, Dy, Tm, y X =V, As) presentan distorsiones estructurales que
producen fases de simetria ortorrombica. Tanto la temperatura por debajo de la cual aparecen
estas distorsiones como el grupo espacial de baja temperatura, depende de la configuracion
electrénica y del correspondiente diagrama de niveles de energia del i6n de tierra rara presente en
la estructura. De hecho, parece existir un fuerte acoplamiento entre la estructura electronica de
dicho 16n y los modos de vibracion de la red, dando lugar a fenémenos de tipo Jahn-Teller. Los
iones mencionados anteriormente presentan dobletes o cuadrupletes como estados fundamentales
de campo de cristal, cuya degeneracion disminuye en la fase ortorrombica. Ademads, se han
observado dominios cristalograficos cuando el compuesto posee dicha simetria ortorrémbica, y la
transicion parece ser inhibida mediante la aplicacion de un campo magnético suficientemente

elevado a lo largo del eje c cristalografico [36-41].
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Desde el punto de vista de las propiedades magnéticas, algunos de estos 6xidos RXO4
presentan orden magnético a temperaturas inferiores a 4.2 K. Se trata de compuestos cuya
transicion magnética ha sido ampliamente estudiada desde el punto de vista experimental por
diversas técnicas, ademas de haberse hecho un esfuerzo tedrico importante para calcular las
integrales de intercambio correspondientes, asi como para simular los diagramas de niveles del
campo del cristal de los iones de tierras raras presentes en la estructura y la anisotropia intrinseca
asociada al estado fundamental resultante. Cabe destacar que estos compuestos resultan muy
Gtiles para el estudio de la competencia entre la anisotropia intrinseca de los iones R*" y la
correspondiente a las interacciones magnéticas. Como ejemplo de la variedad de
comportamientos magnéticos que se pueden presentar en estos 6xidos, se puede mencionar que el
GdVOy se ordena antiferromagnéticamente a 2.495 K a lo largo del eje ¢ y sus interacciones
magnéticas pueden ser descritas con un modelo de Heisenberg [42], mientras que el DyVO,
presenta también orden antiferromagnético con una temperatura de Néel de 3 K, pero los
momentos magnéticos ordenados se encuentran situados en el plano ab y sus interacciones
magnéticas corresponden a un modelo de Ising [43-44]. Por el contrario, los momentos
magnéticos alineados antiferromagnéticamente por debajo de 2.437(5) K se encuentran alineados
a lo largo del eje c cristalografico en el DyPO,, estando las interacciones bien descritas por un
modelo de Ising [45-46].

A este interés en cuanto a sus propiedades magnéticas de los compuestos RXOy, se suma
el hecho de que gracias a sus propiedades Opticas estos 6xidos mixtos pueden aplicarse como
materiales luminiscentes y en laseres de estado solido. Un ejemplo significativo lo constituye el
empleo del Eu’":YVO,4 como componente emisor en el rojo en los tubos de rayos catddicos de los
televisores en color [47]. Esto ha promovido el disefo de métodos de crecimiento de
monocristales de alta calidad para sus aplicaciones Opticas [48], y el estudio experimental y
teorico detallado de sus niveles energéticos [49]. Ademas de la caracteristicas
catodoluminiscentes del i6n Eu’" en dicha matriz, se encuentra descrita en la bibliografia la
fotoluminiscencia de los grupos vanadatos [50].

En la actualidad, aparte de continuar profundizando en las caracteristicas estructurales y
en las propiedades fisicas de los 6xidos RXOy, existe un interés creciente en la optimizacion de
nuevos métodos de sintesis de dichos compuestos que permitan el control del tamafio y

morfologia de las particulas obtenidas. Dentro de esta busqueda, grandes esfuerzos se empiezan a



Introduccion

focalizar en la obtencion de estas particulas en el rango de los nanémetros, y en el posterior
estudio de las propiedades fisicas resultantes con el objetivo de su inmediata aplicacion en las
tecnologias existentes. En este sentido cabe destacar, por ejemplo, la preparacion de
nanoparticulas monodispersas de DyPOs que dan lugar a fenémenos de relajacion
superparamagnética del vector de Néel procedente del niimero significativamente elevado de
momentos magnéticos sin cancelar en la superficie de las particulas [51]. Otro ejemplo relevante
lo constituye la obtencién de nanoparticulas de Eu’":YVO, mediante el empleo de geles de
poliacrilamida, que permite la sintesis de nanoparticulas homogéneas de tamafo medio de 20 nm
a menores temperaturas sin pérdida de sus caracteristicas luminiscentes [52]. Por ultimo
mencionar la reciente preparacion de nanotubos de los vanadatos de tierras raras (RVO,)
mediante sintesis hidrotermal a la temperatura de 253 K, lo que proporciona esperanzas de

encontrar nuevas propiedades fisicas en estas nanoestructuras en una dimension [53].

1.3. Motivacion y esquema del trabajo

La introduccion del ion Cr’* en la estructura de los compuestos de RXOy4 supone un paso
adelante para estudiar el efecto que este hecho produce en la complejidad de las propiedades
estructurales, Opticas y magnéticas de dichos 6xidos. La formacion de del ion Cr’™ durante el
proceso de reduccion del Cr®" fue confirmada mediante experimentos de Resonancia
Paramagnética Electronica (EPR). Aunque desde entonces se han descrito un numero
relativamente elevado de compuestos de coordinacion que contienen Cr’™ [54], algunos de los
cuales de relevancia en sistemas bioquimicos, el numero de ellos en Estado Solido es
significativamente menor. Entre ellos cabe destacar el LisCrO4 [55], los M3CrOgxH,O (M = Li,
Na, Cs) [56] y los M3CrOg (M = Na, K, Rb) [57].

La sustitucion de los iones X°© (X = V, P, As) por Cr’" es posible debido a los valores
préximos de sus radios i6nicos [58]. Los tipos estructurales de los 6xidos RCrO4 en condiciones
normales de presion y temperatura aparecen recogidos en la Figura 1.1a. Mientras que el LaCrO4
presenta el tipo estructural monazita [59, 60], los restantes RCrO4 (R = Nd-Lu, Y) cristalizan con
la estructura tipo zircén [61]. En la familia de los cromatos de tierras raras, el PrCrOy4 es el tnico

derivado que presenta fenémeno de dismorfismo entre ambos tipos estructurales [62, 63]. El
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“CeCrO4” no ha sido descrito hasta la fecha, probablemente a la inestabilidad del Ce’" frente al
Ce**. Tampoco han sido preparados los compuestos ScCrO, y BiCrOs.

La inestabilidad del ién Cr’" frente a los estados de oxidacion mas estables del cromo, es
decir Cr’"y Cr*™", dificulta en gran medida la preparacion de los 6xidos RCrOq, no siendo posible
su obtencidon mediante los métodos utilizados en los RXO4 (X =V, P, As). El procesi de sintesis
empleado en este trabajo para la obtencion de las muestras en polvo de los cromatos de tierras
raras se describe posteriormente en el Capitulo 2 de esta memoria. El ién Cr’* presenta un
electrén desapareado en su estructura electronica (S = '2). Esto indica que dentro de la estructura
cristalina de los compuestos RCrOy sintetizados existen dos iones con electrones desapareados, el
correspondiente Cr’" y el i0n trivalente de tierras raras R*”, excepto cuando R = La, Y, Lu. Este
hecho es indicativo de que las caracteristicas estructurales y magnéticas son en este caso incluso
mucho més complejas que las descritas en el apartado anterior para los RXO4 (X =V, P, As).
Dicha complejidad requerird el uso combinado de diferentes técnicas fisicas que proporcionen
informacion complementaria para la adecuada caracterizacion estructural de los 6xidos RCrOg, y
permitan obtener igualmente un conocimiento profundo de sus propiedades magnéticas a bajas
temperaturas. Un breve resumen de cada una de las técnicas utilizadas en la caracterizacion de
estos oxidos, precedido del por qué ha sido necesario su empleo, aparece también recogido en el
Capitulo 2.

Por otra parte y como bien es sabido, uno de los términos del Hamiltoniano electronico
tiene en cuenta los efectos del campo del cristal, y éste puede ser considerado como una
perturbacion de las funciones de onda del i6n libre en el caso de las tierras raras. Dicha
perturbacion produce una disminucion parcial de la degeneracion de los estados energéticos del
16n R3+, afectando asi al momento angular orbital de los electrones y, como consecuencia de ello,
disminuyendo el momento magnético electronico. Ademas, los efectos del campo del cristal son
el origen de la anisotropia magnética intrinseca de los estos iones. El formalismo empleado en la
descripcion de dichos efectos en los iones R se encuentra detallado en el Capitulo 3.

El orden en el estudio de los diferentes compuestos dentro de la familia de los cromatos
de tierras raras, tanto desde el punto de vista estructural como magnético, se ha basado en las
propiedades electronicas de los iones R*" presentes en la estructura. El Capitulo 4 contiene los
resultados experimentales obtenidos para el LaCrO4, Ginico compuesto preparado con estructura

tipo monazita. A continuacion, se recoge la caracterizacion estructural y magnética de los

11



Introduccion

restantes 0xidos RCrOy, los cuales presentan el tipo estructural zircon (incluido el PrCrO4 tipo
zircon, asilado en este trabajo como fase Uinica). Sus propiedades fisicas dependen Uinicamente de
la configuracion electronica de los diferentes iones presentes en la estructura. Los siguientes
Capitulos siguen la evolucion légica adoptada en el estudio de sus propiedades magnéticas,
yendo desde los compuestos con una Unica subred magnética hasta los que presentan
interacciones magnéticas R**-Cr°". Asi, en el Capitulo 5 se describen las fases YCrO,4 y LuCrOy,
en las cuales las propiedades magnéticas provienen tnicamente de la subred de Cr’".
Posteriormente, en el Capitulo 6 se recogen los resultados obtenidos en el GdCrO,. El estudio de
este compuesto es el paso previo para el estudio de los restantes RCrO4, ya que el estado
fundamental 8S7/2 del i6n Gd*" tiene simetria esférica y por tanto es un i6n isotropo. En los
restantes oxidos por el contrario, los diferentes iones R** si poseen anisotropia magnética
intrinseca, la cual va a contribuir a justificar las propiedades magnéticas que presentan dichos
compuestos. El Capitulo 7 describe los resultados obtenidos por diversas técnicas en los restantes
RCrOs. El YbCrO4 parece constituir un caso singular, al encontrarse en el punto de encuentro de
comportamientos ferro- y antiferromagnético, por lo que sus caracteristicas estructurales y
magnéticas aparecen por separado en el Capitulo 8. Por ultimo, toda la informacioén obtenida en
el estudio de las propiedades magnéticas de esta familia de compuestos sirve de base para poder
analizar la variacion de la estructura de dominios magnéticos tanto con la temperatura como con
el campo magnético aplicado en YCrOs, ErCrOs, TmCrOs e YbCrOs, informaciéon que se
comenta en detalle en el Capitulo 9. Finalmente, el Capitulo 10 contiene las conclusiones de este
trabajo, y las posibles vias de estudio dentro de este campo para seguir avanzando en la

comprension de las propiedades estructurales y magnéticas de la familia de compuestos RCrOs.
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Capitulo 2

Meétodo de sintesis y técnicas experimentales

2.1 Preparacion de muestras

La primera evidencia experimental de la existencia de cromatos de tierras raras con
estequimetria RCrO,4 procede del estudio del proceso de la descomposicion térmica de
compuestos del tipo Ry(CrO4);-8H,0, en donde R = La, Pr, y el cromo se encuentra en estado de

oxidacién 6+ [1, 2]. Dicho proceso engloba un conjunto de etapas intermedias:

R»(CrO4)3-8H,0 ——> Ry(Cr0O4)32H,0 + 6H,0 2.1)
Rz(CI‘O4)3'2H20 E— Rz(CI‘O4)3 + 2H20 (22)
RQ(CI‘O4)3 —_—> 2RCI’O4+; CI‘203+§ Oz (23)
RCrO4y—— RCrO; + ; (0)) (24)

La temperatura a la cual tiene lugar cada una de las reacciones anteriores depende de la atmésfera
empleada durante la etapa de descomposicion térmica (bien en presencia de O, N, o en vacio),
asi como de la velocidad de calentamiento utilizada. No obstante, el proceso global en todos los
casos se encuentra concluido a temperaturas inferiores a 1073 K. Esta primera observacion

experimental pone de manifiesto la riqueza de estados de oxidacién que puede adoptar el cromo,

17



Método de sintesis y técnicas experimentales

ya que durante la descomposicion del Ry(CrO4)3-8H,0 el Cr®" se reduce progresivamente a Cr
(en RCrOy) y finalmente a crr’ (en RCrO; y Cr,03).

Como ya anteriormente hemos mencionado, la posible sustitucion de Cr’" en la posicién
de los iones X°' de los 6xidos de tierras raras de formula RXO, abre un nuevo campo de
posibilidades a la hora de estudiar sus caracteristicas estructurales y magnéticas, y es ese estudio
el que constituye el objetivo de este trabajo de investigacion. Ocurre, sin embargo, que la
inestabilidad del Cr’* frente a los otros dos estados de oxidacion mencionados dificulta en gran
medida la utilizacion de los métodos “convencionales” de preparacion de compuestos dentro de
la Quimica del Estado Soélido. Por lo tanto, durante este trabajo ha sido necesaria la optimizacion
de un método de sintesis que permitiera la obtenciéon de todos los miembros de la familia de
oxidos RCrO4. El método finalmente utilizado se ha basado en el uso de los correspondientes
nitratos de tierra rara y cromo como precursores. Para ello, se han pesado dichos nitratos en las
cantidades estequiométricas, y se ha procedido a su mezcla en un mortero de agata,
transfiriéndose posteriormente la mezcla resultante a una navecilla de porcelana,, que como se ha
comprobado resulta ser inerte tanto a los reactivos empleados como al producto finalmente
obtenido. Esta navecilla con la mezcla inicial de los reactivos se ha introducido en un horno
tubular. Se requiere ademas el paso de una corriente de oxigeno, cuyo caudal se regula mediante
un manoreductor, y el flujo de oxigeno se comprueba mediante dos frascos lavadores situados a
la salida del horno tubular. El tratamiento térmico efectuado consta de las siguientes etapas: 30
min. a 433 K, 30 min. a 473 K y 24 h. a una temperatura comprendida entre 773 y 853 K. La

reaccion que describe el proceso de sintesis es la siguiente:

R(NO3)3.6H,0 + Cr(NO3);.9H,0 <25 RCrO; + 6 NOy + 15H,0 2.5)

En el nitrato de partida, el cromo esta en estado de oxidacion 3+, luego para poder obtener y
estabilizar el ion Cr’” en el producto final ha sido necesario emplear la corriente de oxigeno. Por otro
lado, cabe destacar que la temperatura final de sintesis depende del 16n de tierra rara presente en el
compuesto RCrO;4 finalmente obtenido. Ademads, en algunos casos ha sido necesaria una molienda
adicional y un segundo calentamiento de la mezcla de reaccion entre 773 y 853 K, con el fin de
eliminar la presencia de posibles restos de los ¢xidos de los reactivos iniciales. Es necesario

mencionar que la utilizacion de temperaturas inferiores a 433 K para tiempos de reaccion cortos, no
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conduce a la obtencion de los compuestos RCrO4 en cantidades apreciables. De hecho, se obtiene
una mezcla de los correspondientes 6xidos de tierra rara y cromo de forma mayoritaria. Por el
contrario, si se realiza la sintesis a temperaturas superiores a 853 K, se produce la descomposicion
inmediata de los 6xidos RCrO4, dando lugar al compuesto RCrOs de estructura tipo perovskita,

segun la reaccion [3, 4]:

RCrOs <> RCrO; + ;oz (2.6)

Este proceso de descomposicion tiene lugar incluso en presencia de la corriente de oxigeno. En ¢, se
produce la reduccion del Cr°" al Cr’*, junto con un aumento en el indice de coordinacién tanto del
ion R* (de ocho o nueve, segiin que el RCrO; cristalice en la estructura tipo zircén o monazita, a
doce) como del crt (de coordinacion tetraédrica en el RCrO4 a octaédrica en el RCrOs).

Por lo tanto, resulta imprescindible llevar a cabo la preparacion de las muestras de RCrO4 en
un intervalo de temperaturas comprendido entre 773 y 853 K. Para ello, es importante tener en
cuenta que los nitratos de partida, durante las dos etapas iniciales del proceso de sintesis, funden y se
descomponen a bajas temperaturas. Este hecho indica que la reaccion tiene lugar en realidad en el
fundido, lo que permite reducir de forma significativa la temperatura final de sintesis. Todas las
muestras de los 6xidos RCrOy4, obtenidas en forma de polvo policristalino, presentan un color verde.
No ha sido posible sin embargo la preparacion de los compuestos “CeCrO4”, “ScCrO4” y “BiCrO4”.
En el caso del “CeCrO,”, la causa parece estar en la inestabilidad del Ce’* frente al Ce*', asi como
en la incompatibilidad de los iones Ce’ e Cr’* en un mismo compuesto. Por el contrario, si se
encuentran descritos en la bibliografia los compuestos CeXO4 (X =P, As,V) [5].

En conclusion, ensayando los diferentes tipos de sintesis usados en la preparacion de nuevos
materiales dentro de la Quimica del Estado Sélido, se ha ideado un mismo método para la obtencion
de todos los cromatos sintetizados. Es de destacar que en todos estos materiales se ha conseguido
aislar el tipo estructural zircon, a excepcion del LaCrO,4 que presenta una estructura cristalina
diferente, que resulta ser isostructural con el mineral monazita [1]. Ambos tipos estructurales zircon
y monazita no obstante se encuentran relacionados entre si, como se describird en Capitulos
posteriores. El empleo del mismo método de sintesis es posible gracias a que los diferentes iones de

tierras raras poseen caracteristicas quimicas equivalentes. Por su parte, la interpretacion de las
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diferencias en las propiedades magnéticas de estos 6xidos RCrO;4 sera en funcion solamente de las
caracteristicas fisicas de los iones presentes en su estructura cristalina.

El PrCrO4 constituye un caso a tratar de forma especial, ya que presenta el fendémeno de
dimorfismo [2, 6]. Durante este trabajo, se han realizado esfuerzos significativos para aislar ambos
polimorfos (zircon o monazita) utilizando diferentes condiciones de sintesis. En este sentido, cabe
mencionar que el calentamiento de la mezcla de nitratos de partida siguiendo el proceso de sintesis
descrito anteriormente, conduce a una mezcla final de ambos polimorfos, en una proporcion que
depende tanto de la temperatura como del tiempo de reaccion. La mayor proporcion de fase
monazita (50 %) ha sido obtenida al calentar durante 48 h a 833 K, mientras que se obtiene
aproximadamente un 70 % del polimorfo zircén si el tratamiento se lleva a cabo a 853 K. Sin
embargo, hay que resaltar que ha sido posible la obtencion del PrCrO4 con estructura tipo zircon con
un elevado grado de pureza, cuando el calentamiento final se ha llevado a cabo a 853 K durante 24
h, y posteriormente se ha procedido a realizar un temple o “quenching” al aire. Estos resultados
indican que la fase zircon es el polimorfo estable a alta temperatura, y que se transforma
parcialmente durante el enfriamiento lento final de la muestra. De esta forma, la proporcioén obtenida
de ambas fases va a depender también de la velocidad de enfriamiento utilizada. En este sentido,
cabe destacar el fendémeno de polimorfismo descrito en la bibliografia para el TbPO4. En este
compuesto, se puede obtener el polimorfo zircobn como fase unica a 1673 K mediante reaccion en
estado solido de los correspondientes reactivos iniciales, mientras que el polimorfo monazita se
obtiene a una temperatura de 1273 K. A temperaturas intermedias, la sintesis da lugar a mezclas de
ambas fases [5]. Por lo tanto, se puede decir que el polimorfo zircon resulta ser estable a altas
temperaturas de sintesis, mientras que la proporcion del polimorfo monazita aumenta al disminuir la
temperatura de sintesis, hasta que en algunos casos es posible su obtencion como fase pura.
Comparando el fendmeno de dimorfismo existente en los 6xidos TbPO4 y PrCrO4 se puede concluir
que el éxito del aislamiento de ambos polimorfos en el TbPOy4 se debe a la posibilidad de variar la
temperatura de sintesis en un rango relativamente amplio de temperaturas (entre 1273 y 1673 K).
Por el contrario, la inestabilidad del ién Cr’* y la consiguiente descomposicion térmica del PrCrO, a
temperaturas superiores a 853 K, conducen a un intervalo de temperaturas relativamente estrecho
(entre 773 y 853 K) en el cual se pueda variar la temperatura de sintesis con el fin de obtener los dos

polimorfos del PrCrO4 como fases puras.
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Estas dificultades han requerido la busqueda de un nuevo método de sintesis para poder
obtener el polimorfo monazita del PrCrO4. Durante este trabajo, se ha escogido la Técnica de Altas
Presiones, la cual resulta adecuada para la obtencion de fases mas compactas. De hecho, la
transicion de zircén a monazita supone un aumento de densidad del 5% aproximadamente [7].
Ademas, el indice de coordinacion del 16n Pr’" aumenta de ocho a nueve, mientras que el cr'
permanece en coordinacion tetraédrica. También cabe destacar que esta técnica de sintesis resulta
adecuada para la obtencion de nuevas fases cristalinas en los miembros de una familia de
compuestos que se encuentren proximos al punto de transicion de un tipo estructural a otro. Este es
el caso del PrCrO4 dentro de la familia de 6xidos RCrO4. Ademads, resulta necesario que la cinética
del proceso inverso sea desfavorable, lo cual permitiria tener la fase de alta presion de forma
metaestable en condiciones normales de presion y temperatura.

Para la realizacion de este tipo de experimentos, se ha introducido una cantidad de 300 mg
aproximadamente de PrCrO4 con estructura tipo zircon (obtenido previamente segun el proceso de
sintesis descrito anteriormente), en una capsula de oro. El equipo empleado corresponde a una
prensa “belt” (disponible en el Laboratorio Complutense de Altas Presiones), en la cual la muestra se
calienta mediante un horno de grafito, mientras que la presion se aplica externamente mediante dos
pistones [8, 9]. El empleo de pirofilita entre ambos pistones y la muestra permite que la presion sea
transmitida de forma homogénea, ademds de actuar como aislante térmico y eléctrico. Se han
llevado a cabo diferentes experimentos, con el fin de optimizar las diferentes variables de sintesis:
presion, temperatura y tiempo de reaccion. Resulta necesario asimismo tener en cuenta el posible
proceso de descomposicion del PrCrO4 (zircon) a PrCrO; (perovskita), segun el esquema de
reaccion 2.6. Teniendo en cuenta esto, segun el Principio de Le Chatelier, la aplicacion de presion
externa al sistema dificultaria en gran medida dicho proceso. Por otro lado, la formacion de PrCrOs; a
partir del PrCrO, implica un aumento en el indice de coordinacién tanto del Cr’* como del Pr*’. En
consecuencia, ha resultado de suma importancia llegar a un compromiso en lo referente a las
condiciones experimentales de sintesis para obtener el PrCrO4 (monazita), en lugar del PrCrO; o una
mezcla de ambos compuestos. Los mejores resultados se han obtenido a una temperatura de 823 K
con una presion de 20 kbar. En la Figura 2.1 se recoge de forma esquematica los diferentes métodos

de sintesis utilizados en la obtencion de ambos polimorfos del PrCrOs.
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PRIMER ESQUEMA DE REACCION SEGUNDO ESQUEMA DE REACCION

Pr(NOs);.6H,0 + Cr(NOs); .9H,0O Pr(NOs3);.6H,0 + Cr(NO3)3.9H,0
853 K, O, 833 K, O,
quenching
v v
PI‘CI’O4 +6 N02 + 15H20 PI‘CI’O4 +6 N02 + 15H20
ZIRCON DOS FASES:

50 % ZIRCON + 50 % MONAZITA

TERCER ESQUEMA DE REACCION

PrCrO4 (ZIRCON)

823 K,
20 kbar

PrCrO4s (MONAZITA)

Figura 2.1. Esquema de reaccion de los experimentos realizados en la sintesis de los polimorfos

del PrCrOs.

Conviene pues resaltar que si bien existe una gran variedad de posibles métodos de
sintesis para preparar los compuestos RXO4 (X = P, As, V), debido a la estabilidad de los iones
Pt Vot y As’" . Por el contrario, el i6n Cr’" resulta inestable en relacion con sus otros posibles
estados de oxidacion. Esto ha requerido la puesta a punto del método de sintesis especifico
descrito anteriormente. Como ejemplo, cabe mencionar que los 6xidos RVOj, se pueden preparar
mediante el método ceramico a temperaturas comprendidas entre 973 y 1273 K mediante
reaccion de los 6xidos R,O3 y V,0s (o algun tipo de precursor). Ademas, resultan estables al
menos hasta una temperatura de 1873 K [10]. Por el contrario, los compuestos RCrO4 deben ser
preparados entre 773 y 853 K, y a mayores temperaturas sufren la descomposicion térmica
descrita anteriormente. Como ejemplos ilustrativos de la amplia variedad de posibilidades para la
obtencién de los 6xidos RXO4 en forma de polvo policristalino, se citan a continuacion algunos

métodos de sintesis:
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- Precipitacion a partir de una disolucion acuosa: mediante la adicion de una disolucion de nitrato
de tierra rara a otra de Na,HXO4 (X =P, As) o de NH4VOs. En este caso, se puede variar tanto la
temperatura como el tiempo de reaccidon y la acidez del medio, lo cual puede conducir a la
obtencién de diferentes polimorfos dentro de un mismo compuesto [11-14]

- Reaccion en estado solido: en este caso, es posible emplear una gran gama de reactivos de
partida como fuente de los iones R** (tales como, R,03, nitratos, oxalatos, cloruros,...) o de X"
(por ejemplo, V,0s o NH4VOs3) [15-17]. Se requieren temperaturas de reaccion sensiblemente
superiores a las correspondientes al caso anterior

- Oxidacion: tal es el caso, por ejemplo, de la obtencion de CeVOy a partir de CeVO; [18]

- Empleo de geles de poliacrilamida: utilizado recientemente en la preparacion de nanoparticulas
de Eu’":YVO, [19]

- Sintesis hidrotermal: por ejemplo, en la preparacion de ScPO4 a partir de Sc,O; y acido
fosforico[20] o, recientemente, en la obtencion de nanotubos de los vanadatos de tierras raras
[21]

Por otro lado, hay que resaltar que no se dispone hasta la fecha de ningiin método de
sintesis para la obtencion de monocristales de RCrO4, probablemente debido a su inestabilidad
térmica a temperaturas superiores a 853 K. Por el contrario, existen descritos en la bibliografia un
gran numero de métodos de crecimiento de cristales de los compuestos RXO,, entre los cuales
cabe destacar por su uso extendido el método Czochralski [22, 23] o el empleo de diferentes tipos

de fundentes (Pb2P207, szASzO7, VzOs, NaVO3, Na4V207,. . ) [24-29]
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2.2, Técnicas experimentales

2.2.1. Introduccion

La medida de cualquier propiedad fisica se basa en la interaccion del material a estudiar
con un estimulo procedente del instrumento utilizado. Esta interaccion puede ser via contacto
directo (medida de la dispersion de rayos X o neutrones por la muestra, etc.), a través de la
aplicacion de una fuerza o campo externo a la muestra (tal como la presencia de un campo
magnético externo para la medida de la susceptibilidad magnética del material), o mediante algun
tipo de radiacion que acta como transmisor de la informaciéon (como los rayos gamma o
positrones). Estas diferencias proporcionan puntos de vista adicionales de la propiedad fisica que
esta estudiando. De hecho, la combinacion de varias técnicas permite obtener informacion
complementaria, lo que da lugar a una visidn mucho més completa de los distintos fenémenos
presentes en el material.

Este trabajo, se ha centrado en intentar comprender de la forma mas exacta y completa
posible las propiedades magnéticas a bajas temperatura de los 6xidos RCrO,4. Se dispone en la
actualidad de una amplia gama de posibles técnicas experimentales para estudiar los fendémenos
magnéticos en Estado Solido, cada una de los cuales genera informacion de la muestra a
diferentes niveles (macroscopico o microscopico). La interpretacion conjunta de toda la
informacion obtenida puede no ser un proceso inmediato, pero el éxito final conduce a un
conocimiento extenso y muy valioso de las propiedades magnéticas del material estudiado. En
este trabajo, se han empleado algunas de estas técnicas de forma complementaria. La utilizacion
de algunas de ellas era promovida por los resultados que se iban obteniendo a partir de las otras.
En algunos casos, s6lo eran aplicables a algunos de los miembros de la familia de compuestos
RCrO4, o en otros casos, el estudio de algunos de estos derivados permitia obtener un
conocimiento global de las propiedades magnéticas a lo largo de toda la familia de cromatos de
tierras raras.

Debido a las diferentes caracteristicas de las técnicas empleadas en este trabajo, ha
resultado conveniente llevar a cabo su clasificacion en funcion del tipo de informacion que
proporcionan. En la Figura 2.2 se recoge una clasificacion de las diferentes técnicas empleadas en

el estudio de las propiedades magnéticas de los 6xidos RCrOs, en funcion del tipo de informacion
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que proporcionan, bien a nivel macroscopico o microscopico. Esta clasificacion no es completa,
ya que existen muchas otras técnicas que no han sido utilizadas en este trabajo, pero que quizas
su empleo en un futuro puede ser de gran utilidad para comprender mejor las propiedades
magnéticas de los oxidos RCrOy. Entre ellas cabria mencionar la Espectroscopia Optica o la
Resonancia de Spin Electronico. Una discusion de posibles experimentos futuros se recoge en el
Capitulo de Conclusiones, una vez descritos e interpretados los resultados obtenidos durante este
trabajo. Es importante mencionar ademas que ha sido necesario un estudio previo detallado de las
caracteristicas estructurales de estos o0xidos en funcién de la temperatura. Para ello, se han
realizado experimentos de difraccién de rayos X a temperatura ambiente, y de neutrones entre

temperatura ambiente y 2 K.

( Susceptibilidad magnética y magnetizaciéon (SQUID)
Calor especifico

Macroscépicas

Depolarizacién de neutrones en tres dimensiones (3DND)

Técnicas experimentales < Eldstica (difraccién)

En volumen { Dispersion de neutrones
[13 2
0 “bulk Ineléstica (INS)

Microscépicas Espectroscopia Mossbauer (tierras raras)

Locales < Rotacién-relajacién de muones (uLSR)

k Correlaciones angulares perturbadas (PAC)

Figura 2.2. Clasificacion de las técnicas fisicas empleadas en el estudio de las propiedades

magnéticas de los 6xidos RCrOy4, en funcion del tipo de informacidon que proporcionan.

En el caso de técnicas macroscopicas, se mide el comportamiento de toda la muestra con
independencia de sus diferentes origenes a nivel atomico. Entre ellas se encuentran la medida de
la Susceptibilidad magnética y Magnetizacion mediante un magnetometro SQUID (se cuantifica

la respuesta de la muestra a la aplicacion de un campo magnético externo), el Calor especifico (se
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determina la cantidad de calor necesaria para aumentar en un grado la temperatura de una unidad
de masa de muestra) y la Depolarizacion de neutrones (el efecto de depolarizacion del haz de
neutrones proporciona informacion sobre la estructura de dominios magnéticos). Por el contrario,
en el nivel microscopico se observa la respuesta de determinados tipos de atomos de forma
selectiva. Este tipo de informacion, a su vez, puede ser de tipo local o “en volumen”. Esta sub-
clasificacion se debe a que determinadas técnicas fisicas Unicamente son sensibles al entorno
local de los atomos seleccionados (como la Espectroscopia Mossbauer o la técnica de
Correlaciones Angulares Perturbadas) o, en el caso de la Rotacion-relajacion de Muones, al
campo magnético local presente en las posiciones de los muones. Por su parte, el haz de
neutrones sin polarizar interacciona con los ntcleos de todos atomos de la muestra, asi como con
sus momentos magnéticos electronicos (en el caso de no ser nulos). En ambos casos, existe una
probabilidad finita de que tenga lugar transferencia de momento y/o energia entre los neutrones
incidentes y la muestra de estudio. Estos efectos originan las técnicas de Difraccion y de
Dispersion inelastica de neutrones, respectivamente. La utilizaciéon de ambas técnicas en el
estudio de las propiedades magnéticas permite determinar la estructura magnética
correspondiente al estado fundamental y las posibles excitaciones a estados magnéticos de mayor
energia. Ademas, la Dispersion inelastica de neutrones resulta de gran utilidad para determinar
los niveles de energia de los diferentes atomos de la muestra.

En los sucesivos apartados de este Capitulo, se describirdan brevemente los fundamentos
basicos de cada una de las técnicas empleadas en este trabajo. La secuencia de su exposicion
coincide con el orden logico empleado en el estudio de los diferentes compuestos RCrO4. En
primer lugar, se describen las técnicas de Difraccion de rayos X y Dispersion de neutrones, que
han permitido obtener informacion sobre la estructura cristalina de estos materiales, y la
dependencia de la estructura, bien sea cristalina o magnética, con la temperatura. En el caso de la
Dispersion de neutrones, se menciona la interaccion tanto elastica como inelastica de tipo nuclear
y magnético. La interaccion elastica magnética conduce a la determinacion de las estructuras
magnéticas a baja temperatura, mientras que la dispersion ineldstica ha sido usada en este trabajo
para la obtencion de los niveles de energia electronicos debidos a efectos del campo del cristal. A
continuacion, se indica brevemente el concepto de susceptibilidad magnética y magnetizacion. Su
medida en funcion de la temperatura ha servido también para poder planificar los experimentos

que se han realizado de difraccion de neutrones a baja temperatura. Toda esta informacion
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resultante ha constituido la base para llevar a cabo los experimentos, mediante las técnicas
microscopicas locales anteriormente mencionadas, en algunos de los 6xidos RCrO4. Finalmente,
se explicaran los fundamentos bésicos de la Depolarizacion de neutrones. Esta técnica ha sido
utilizada en un estudio comparativo de cémo varia la estructura de dominios magnéticos, a
temperaturas inferiores a la temperatura de orden magnético, en funcidn tanto de la temperatura
como del campo magnético aplicado.

La Figura 2.3 recoge, de forma esquemadtica, algunos conceptos basicos propios de los
fendmenos magnéticos, junto con las diversas ramas de la Fisica en las que se basan, asi como
posibles técnicas fisicas adecuadas para el estudio de dichos fendmenos en unos compuestos
determinados. Las propiedades magnéticas en Estado Solido estan basadas en un fendémeno
cooperativo de un gran nimero de momentos magnéticos de origen electronico (los momentos
nucleares son mucho mas débiles, por lo que su influencia solo resulta significativa a muy bajas
temperaturas). Dentro del magnetismo del i6n libre, cabe diferenciar entre tierras raras
(electrones 4f localizados) y metales de transicion. En estos ultimos, el magnetismo puede ser de
tipo “localizado” o “de bandas”, segin que el compuesto en que se encuentre el i6n posea
caracter aislante o metalico. Los niveles de energia electronicos propios del i6n libre pueden ser
determinados experimentalmente mediante Espectroscopia Optica. Cuando los iones magnéticos
se situan en el solido, sufren el efecto del campo del cristal procedente de los iones vecinos mas
proximos en la red cristalina. El comportamiento de un conjunto de iones magnéticos puede ser
estudiado mediante la Mecénica Estadistica y, desde el punto de vista experimental, empleando la
susceptibilidad magnética en funciéon de la temperatura. En el estado paramagnético, los
momentos magnéticos interaccionan entre si, pero la agitacion térmica impide cualquier tipo de
orden magnético resultante. De hecho, pueden aparecer interacciones magnéticas a corto alcance
que, a menor temperatura, originen un orden magnético determinado. Una determinada transicion
magnética puede traer consigo fendmenos de magnetostriccion e, incluso, conducir a posibles
distorsiones estructurales.

Para la correcta descripcion de la estructura magnética generada es necesario indicar el
vector de propagacion k, que relaciona la celda unidad magnética con la cristalografica
(conmensurable o inconmensurable), su dimensionalidad, el signo del acoplamiento magnético de
los diferentes momentos ordenados, asi como su orientacién relativa con respecto a los ejes

cristalograficos. Las interacciones magnéticas pueden ser directas, de (super)intercambio,
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dipolares o estar promovidas por los electrones de conduccién (interacciones denominadas
“RKKY?). El signo y la magnitud relativa de las diferentes interacciones magnéticas existentes
en el compuesto de estudio determinan el estado fundamental magnético, asi como las posibles
excitaciones a estados superiores en energia (magnones). De hecho, es posible elaborar un
diagrama de fase magnético en funcion de los posibles vectores k y de las integrales de
intercambio compatibles con la topologia de la estructura cristalina. Por otro lado, la orientacion
de los momentos magnéticos depende de las diferentes contribuciones a la anisotropia magneto-
cristalina: la procedente de las interacciones magnéticas, y la anisotropia intrinseca
correspondiente a los iones magnéticos presentes en la estructura. Esta ultima puede ser
cuantificada experimentalmente mediante el empleo combinado de diferentes técnicas fisicas
(Espectroscopia Mossbauer, Resonancia de Spin Electronico, Perturbaciones Angulares
Correlacionadas, etc.). De hecho, los resultados proporcionados por algunas de estas técnicas,
pueden ser empleados como valores iniciales para el andlisis de los datos experimentales
obtenidos a partir de las otras. Todos estos conceptos seran mencionados de manera sistematica
durante la descripcion de los resultados obtenidos en relacion a las propiedades magnéticas de los

oxidos RCrQy sintetizados.
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'CARACTERISTICAS BASICAS DE MAGNETISMO

/v Tierras raras (“localizado”)

Magnetismo del “ién libre” | m=) | MECANICA CUANTICA

I T Metales de transicion
ESPECTROSCOPIA / \
OPTICA Aislantes Metales

“localizado” *“de bandas”

0 ‘ SUSCEPTIBILIDAD
m=) | MECANICA ESTADISTICA | «— MAGNETICA
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temperaturas |[&/5
:: Ley de Curie (Weiss)
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Transicion(es) de fase magnética(s) |== | TERMODINAMICA ESPECIFICO

}

Efectos de magnetostriccion

, Posibles transiciones de
fase estructurales

}

% ESPECT. RAMAN + DIFRACCION DE RAYOS X/NEUTRONES

(Continua en la pagina siguiente)
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Diagramas de fase magnéticos (vectores k, integrales de intercambio)

1r

/ N
Estado fundamental Magnones Commens. Incommens.
DIFRACCION DE NEUTRONES : 3 : \ /
+ TIPO, 51gno. y magnltuc'l fle las Periodicidad
uSR interacciones magnéticas (vector de propagacién)

+
ESPECT. MOSSBAUER

ﬁ / Dimensionalidad (1D, 2D, 3D)

Orden magnético Estructura magnética | —
Posibles dominios magnéticos

| !

Orientacion de los momentos magnéticos DEPOLARIZACION DE
\ NEUTRONES
Anisotropia intrinseca de los iones magnéticos Anisotropia de las

interacciones magnéticas

Efectos del campo del cristal + Zeeman
CRISTALOGRAFiIA
A 4 +
Combinacion de diferentes técnicas experimentales TEORIA DE GRUPOS

(Espect. Mossbauer, calor especifico, EPR, PAC, INS,...)

Figura 2.3. Conceptos basicos de los fenomenos de magnetismo, junto con las diversas ramas de la Fisica en las que se basan y

posibles técnicas fisicas adecuadas su estudio experimental.
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2.2.2. Difraccion de rayos X

Las muestras obtenidas han sido caracterizadas desde el punto de vista estructural
mediante la técnica de difraccion de rayos X de polvo. Para ello, se ha empleado un difractometro
Siemens D500. En ¢él, se pasa una corriente eléctrica de una intensidad de 30 mA por el filamento
de wolframio (catodo) del tubo de rayos X. Los electrones generados son acelerados a través de
un potencial de 40 kV, que al incidir sobre un anodo de cobre, le transfieren su energia cinética.
La mayor parte de esta energia se invierte en producir calor en el 4nodo, por lo que se requiere un
sistema de refrigeracion adicional. El resto de la energia da lugar a la produccion de rayos X. El
anodo de cobre presenta, junto al espectro continuo de longitudes de onda, un espectro
caracteristico con maximos a los valores de 1.5406 A, 1.5443 A y 1.5322 A para las lineas Ky,
Ka2 y Kg. En estos experimentos, se emplea un haz de rayos X monocromatico de longitud de
onda 1.5406 A.

Cuando el haz de rayos X incide sobre una muestra, pueden tener lugar tres procesos tipo
basicos. La probabilidad de que tenga lugar cada uno de ellos depende tanto de la longitud de
onda del haz incidente como del tipo de atomos que constituyen la muestra, originando distintas
técnicas fisicas de rayos X. Estos procesos son [30]:

- Probabilidad de que la radiacion atraviese la muestra sin cambio de energia. La medida de la
atenuacion de la radiacion conduce a las técnicas de absorcion de rayos X.

- El fotén de rayos X es absorbido por los a&tomos de la muestra (efecto fotoeléctrico). El estudio
de los electrones emitidos y el posterior efecto de fluorescencia proporcionan informacion
valiosa sobre la muestra.

- Parte de la radiacion puede resultar dispersada por la muestra, con o sin intercambio de
energia (elastica o ineldstica, respectivamente).

La difraccion de rayos X se basa en el fenomeno de dispersion elastica. Cuando un haz de
rayos X incide sobre una muestra que presenta una ordenacion periddica determinada de sus
atomos, pueden tener lugar efectos de interferencia. En determinadas direcciones del espacio,

dichos efectos de interferencia son de tipo constructivo (difraccion). Para que una familia de
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planos (hkl) de lugar a un proceso de interferencia constructiva, cuando sobre la muestra incide

un haz de rayos X monocromatico, se debe cumplir la condicion de Bragg para la difraccion:

nA = 2dp send (2.7)

en donde “A” representa la longitud de onda del haz incidente, “dyi” el espaciado interatomico de
una familia de planos (hkl), y “0” el angulo formado por el haz incidente y dicha familia de
planos. Este angulo también se corresponde con el formado por la familia de planos responsable
de la difraccion y el haz difractado. De esta forma, el haz difractado forma un dngulo de “26” con
el haz incidente. Experimentalmente, se mide la distribucién espacial del haz de rayos X
difractado por la muestra (la intensidad en funcion del angulo “20”). Debido a que cada
compuesto presenta una estructura cristalina diferente, el conjunto de direcciones en el espacio en
donde tiene lugar interferencia constructiva varia de un compuesto a otro. Por lo tanto, el
diagrama de difraccion resulta ser caracteristico de cada compuesto.

En los experimentos de difraccion de rayos X realizados en este trabajo, las muestras en
polvo de los 6xidos RCrOy se sitian en un portamuestras de aluminio. Se trata de una geometria
de reflexion o de Bragg-Brentano. Debido a que las diferentes particulas de la muestra se
encuentran orientadas al azar unas con respecto a las otras (no se aprecia un efecto significativo
de orientacion preferente), éstas pueden cumplir la condicion de Bragg para diferentes familias de
planos (hkl). En general, la técnica de difraccion de rayos X de polvo permite obtener la siguiente
informacion sobre la estructura cristalina de la muestra:

- El diagrama de difraccion inicialmente permite identificar las diferentes fases presentes en la
muestra.

- La posicion de los diferentes maximos de difraccion indica la simetria de la celda unidad,
pudiéndose por tanto determinar los valores de los parametros reticulares.

- Mediante la asignacion de indices de Miller a los méaximos observados, se obtienen las
extinciones sistematicas caracteristicas del grupo espacial en el cual cristaliza el compuesto en
estudio.

- Las intensidades de los maximos contienen la informacion sobre las posiciones atomicas, los
factores de ocupacion y los factores de temperatura. Ademds, en el caso de  muestras

multifasicas, la intensidad relativa de los diferentes maximos de difraccion permite determinar la
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proporcion en peso de cada fase. Para ello, la microabsorcion de cada una de las fases debe ser
similar. Si no es asi, se debe cambiar la longitud de onda de la radiacion incidente, o aplicar la
denominada correccioén de Brindley [31].

- La anchura de los diferentes maximos de difraccion permite estimar el tamafo y forma de las
micro-particulas, asi como estudiar posibles tensiones internas en la muestra.

Inicialmente, el analisis de los datos de difraccion en muestras policristalinas se realizaba
de forma similar al caso de monocristales, es decir, comparando las intensidades experimentales
“Ink” con las calculadas a partir del modelo propuesto. A finales de los afios sesenta, H. M.
Rietveld propone comparar las intensidades observadas con las calculadas para cada punto del
diagrama de difraccion “y;” [32, 33]. Esta idea evita los posibles problemas existentes de
solapamiento de maximos de difraccion, y facilita la implementacién del método de andlisis en
ordenadores. En este trabajo, tanto los datos de difraccion de rayos X a temperatura ambiente,
como los resultados obtenidos mediante experimentos de difraccion de neutrones (descritos en el
apartado siguiente de este Capitulo), han sido analizados mediante el programa Fullprof [34], que

se basa en el método Rietveld. En este método, las intensidades calculadas “yj(c)” para cada

punto del diagrama de difraccion se obtienen mediante la expresion:

y(©=y,B)+ .S, > m [F,|" Q(26,-26,) L, (26) P, (2.8)

en donde “ y;(b)” es la contribucion del fondo en ese punto del diagrama de difraccion, “S ;™ el
factor de escala de la fase 57, “ F, ” el factor de la estructura de la reflexion “k” de multiplicidad
“m,”, “Q(260, -26,)” la funcion que describe la forma de la reflexion, “L,(26,)” el factor de
polarizacion de Lorentz, y “P,” incluye efectos de orientacion preferencial, de absorcion y de

extincion. La funcion que se minimiza en el anélisis mediante el método Rietveld es:
S, =2 w,(,(0)=,())’ 2.9)

(13421
1

donde el sumatorio se extiende a los puntos que componen el diagrama de difraccion, los

cuales llevan asociado el factor de ponderacion “w,”. Mas detalles sobre la difraccion de rayos X
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pueden encontrarse en la ref. [35], mientras que la ref. [36] se basa exclusivamente en el método

Rietveld.

2.2.3. Dispersion de neutrones

Los experimentos consistentes en bombardear cuerpos formados por atomos ligeros, tales
como berilio, con particulas alfa producidas por elementos radioactivos (como, por ejemplo,
radio o polonio) condujeron a J. Chadwick al descubrimiento del neutrén en 1932 [37]. Sin
embargo, la posible existencia de una particula neutra ya habia sido predicha por E. Rutherford
unos afos antes [38]. Su descubrimiento impulsé grandes avances cientificos en los afios
siguientes. Por un lado, el neutrén al ser una de las particulas constituyentes de los nucleos
atomicos, la idea de los nucleos constituidos por protones y neutrones permitié entender mejor
las caracteristicas nucleares, como por ejemplo el origen de la cuantificacion de su momento
angular y del momento magnético asociado. Por otro lado, los haces de neutrones resultan ser de
gran utilidad en el estudio de la Materia Condensada. En este sentido cabe destacar que las
caracteristicas ondulatorias del neutrén fueron puestas de manifiesto mediante la observacion
experimental de fenomenos de difraccion en 1936 lo cual, a su vez, constituia una nueva
confirmacion de la dualidad onda-corpusculo propuesta por L. de Broglie. Un segundo hecho
notable fue el descubrimiento de la fision nuclear [39, 40]. Este proceso supone una importante
fuente de neutrones y de energia, que encontr6 una aplicacion practica inmediata en los reactores
nucleares. Hay que decir que el neutrén en si mismo es muy interesante. Se trata de una particula
no elemental (constituida por tres quarks: dos “down” y uno “up”) de masa 1.675 x 107’ Kg y
carga neta cero [41]. Sorprendentemente, posee un momento magnético no nulo que equivale a p,
= -1.913 pn, correspondiente a un valor del nimero cudntico de spin de S = ' [42]. Este
momento magnético indica que el neutron debe estar constituido por varias particulas elementales
cargadas, de tal forma que exista una distribucion de carga en su interior, aunque la carga neta del
neutron sea cero. Ademas como bien es sabido, el neutréon decae radiactivamente con un tiempo
de vida media de aprox. 15 minutos [41, 43]. De hecho, en los procesos nucleares radiactivos de
tipo beta es un neutron del ntcleo el que da lugar a un proton, un electron y un neutrino. La
existencia de esta Ultima particula tuvo que ser inicialmente supuesta para que se cumpliera la ley

de conservacion de la energia durante este proceso radiactivo [44].
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La carga nula que posee el neutron constituye la base para el estudio de distintas
sustancias mediante la aplicacion de haces de neutrones. Esta carga nula del neutrén hace que la
interaccion con la materia sea relativamente débil, mucho mas débil que la debida a haces de
electrones o rayos X. En consecuencia, el neutréon presenta un elevado poder de penetracion, lo
que permite estudiar las caracteristicas de diversos materiales en todo su volumen o “bulk”, en
lugar de hacerlo en la superficie. Ademas, este hecho hace posible que los experimentos puedan
realizarse utilizando diferentes entornos de muestra, tales como criostatos, hornos, campos
eléctricos 0 magnéticos, celdas de alta presion,...Otra consecuencia de gran importancia en el
estudio de diversos materiales es la interaccion nuclear caracteristica que tiene lugar cuando los
neutrones del haz incidente interaccionan con los atomos de la muestra de estudio. Este tipo de
interaccion contrasta con la interaccion de tipo electronico a que dan lugar los haces de rayos X,
lo que implica que el haz de neutrones es capaz de diferenciar entre atomos de nimero atémico
proximo, e incluso entre diferentes isotopos de un mismo elemento. Ademads, es sensible a
atomos de numero atomico bajo, tales como el hidrogeno o el oxigeno, los cuales poseen un
nimero de electrones excesivamente pequefio para poder ser estudiados de forma adecuada
mediante los haces de rayos X, especialmente si se encuentran simultdneamente dtomos pesados
en la muestra. La existencia de un momento magnético asociado al neutrén implica igualmente
que tiene lugar una interaccion adicional con los electrones desapareados de los atomos del
material en estudio.

Existen ademas otras dos ventajas para el empleo de neutrones en el estudio de la Materia
Condensada que estan basadas en la dualidad onda-corpusculo de los neutrones. Por un lado, la
masa del neutrén da lugar a un valor de la longitud de onda que resulta ser del mismo orden de
magnitud que las distancias interatdmicas en solidos y liquidos. Por otro lado, la energia de los
neutrones térmicos es del mismo de magnitud que muchos procesos elementales de excitacion en
muestras solidas y liquidas. La conclusion de todas las caracteristicas descritas de los neutrones
es que éstos resultan muy adecuados para poder determinar experimentalmente la estructura
cristalina de muchos materiales de interés, asi como para poder estudiar el espectro de
excitaciones fononicas. Ademas, la interaccion entre el momento magnético del neutrén y los
correspondientes a los atomos del material de estudio permite determinar estructuras magnéticas

de diversos materiales, junto con sus posibles ondas de spin asociadas a diversas temperaturas.
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Unas de las caracteristicas mas importantes del haz de neutrones a tener en cuenta es su
velocidad (v), la cual puede ser expresada también en funcién de la energia (E) o de la

temperatura (T), de acuerdo con:

EzimvzszT (2.10)

en donde “m” es la masa del neutron, y “kg” la constante de Boltzmann cuyo valor es de
1.381-10 J/K. Ademas, hay que tener en cuenta la longitud de onda de de Broglie asociada a su

comportamiento ondulatorio que se encuentra relacionada con la velocidad segtn la expresion:
A= — (2.11)

en donde “h” es la constante de Planck (h = 6.626-10* J-s). Si el haz de neutrones se encuentra

caracterizado por el vector de velocidad v, el momento lineal asociado p equivale a:

p =mv =hk (2.12)

. h
En estas expresiones, h = . y k representa al vector de onda. Este vector k es paralelo al vector
/4

de velocidad cuyo modulo, teniendo en cuenta las caracteristicas ondulatorias de los neutrones, es

de:
k=" (2.13)

Si la longitud de onda se expresa en Angstroms, entonces “k” presentard unidades de A™.

En la actualidad, los haces intensos de neutrones se producen mediante un proceso de

., , 2 . ‘7
fision de atomos pesados como el 2°U en un reactor nuclear, o mediante fuentes de espalacion.
92 s

Los experimentos de neutrones de este trabajo han sido realizados en tres centros de
investigacion europeos que poseen un reactor nuclear: Laboratoire Léon-Brillouin “LLB”

(Saclay, Francia), Institut Laue-Langevin “ILL” (Grenoble, Francia) y el Interfacultair Reactor
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Institut “IRI” (Delft, Holanda). En ellos, se requiere disminuir de forma notable la energia del haz
de neutrones producido por la fisién nuclear, de forma que resulte posteriormente util en estudios
de la Materia Condensada. Para ello, se utiliza un moderador constituido por elementos ligeros,
ya que de esta forma se produce un mayor intercambio de energia con el haz de neutrones.
Normalmente, la temperatura del moderador se encuentra entre 300 y 350 K, dando lugar a los
denominados neutrones térmicos. Sin embargo, en algunos experimentos se requiere neutrones de
energias mayores o menores que las correspondientes a los neutrones térmicos. Se trata de los
denominados neutrones calientes o frios, respectivamente. Para éstos, se utilizan moderadores a
diferente temperatura. Normalmente, los moderadores empleados son grafito(T~2000 K), agua
pesada (T=320 K) o deuterio liquido (T=30 K). En la Tabla 2.1 se muestra el espectro de energias
para las diferentes fuentes de neutrones. Hay que indicar que los limites entre las diferentes
regiones energéticas no se encuentran perfectamente definidos. Ademdas de resultar de gran
importancia a la hora de realizar diferentes tipos de experimentos, la energia del haz de neutrones
utilizado también influye de forma notable en la eleccién tanto del monocromador como del
detector a utilizar. Un ejemplo claro de la necesidad de utilizar neutrones calientes en lugar de los
térmicos lo constituye los experimentos de difraccion de neutrones realizados durante este trabajo

en las muestras de SmCrO4 y GdCrO4, como se explicara en los Capitulos 6 y 7 de esta memoria.

Tabla 2.1. Espectro de energias de los diferentes tipos de fuentes de neutrones en un reactor

nuclear. Los limites entre las diferentes regiones energéticas son aproximados.

Fuente E/meV T/K MA
fria 0.1-10 1-120 30-3

térmica 5-100 60-1000 4-1

caliente 100-500 1000-6000 1-0.4

Se considera un haz de neutrones colimado y monocromatico de energia “E” y vector de
onda k. Al incidir sobre la muestra de estudio, existe la posibilidad de que tengan lugar un
nimero significativo de fenomenos diferentes. Debido a su elevado poder de penetracion, una

parte importante de los neutrones incidentes seran transmitidos a través de la muestra, sin que
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haya tenido lugar ninglin efecto apreciable. Por otro lado, una fraccion de los neutrones
incidentes se veran sometidos a las fuerzas nucleares de elevada intensidad, pero de corto alcance
(a distancias de 10™* a 10" m), debidas a los niicleos atomicos de la muestra. En este caso, existe
una probabilidad finita de que sean absorbidos por el nicleo con el cual interaccionan, dando
lugar a un “nucleo compuesto”. A continuacion, puede tener lugar la emision de un foton de
rayos gamma, de particulas cargadas (electrones, protones o particulas alfa), de dos neutrones o,
incluso producir la fisién del ntcleo en concreto. Un numero determinado de los neutrones del
mismo modo seran dispersados por la muestra, lo cual puede ocurrir con o sin intercambio de
energia (dispersion elastica o ineldstica). La probabilidad de que tengan lugar uno de estos
procesos se encuentra cuantificada por la correspondiente seccion eficaz “c;”, cuyas unidades son
los “barn” (1b = 102* m?). Dicha seccién eficaz depende tanto del tipo de proceso a considerar
como de cada is6topo nuclear. Ademas, varia de forma apreciable con la energia de los neutrones
incidentes. Por ejemplo, la seccion eficaz para la absorcion resulta ser inversamente proporcional
a la velocidad de los neutrones.

En este trabajo, nos hemos centrado en los fendémenos de dispersion del haz de neutrones
con cada una de las muestras objeto de estudio. La Figura 2.4 muestra la geometria de un
experimento tipico de dispersion. Si se mide experimentalmente el nimero de neutrones por
unidad de tiempo que son dispersados en un angulo sélido “dQ2” y que presentan una energia

comprendida entre “E” y “E+dE”, se obtiene la seccion eficaz diferencial parcial, definida por:

2
do _ 1 (2.14)
dQdE ~ ®dE dQ

siendo “I” el nimero de neutrones detectados por unidad de tiempo, y “®” el flujo del haz de

neutrones incidente en la muestra.
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Muestra

Neutrones
dispersados

Kk

\ 4

Haz de neutrones
incidentes

Figura 2.4. Geometria de un experimento de dispersion de neutrones.

Por el contrario, la deteccion del niimero de neutrones dispersados en un angulo sélido
“dQ”, con independencia de su energia, conduce a la determinacion de la seccion eficaz

diferencial, de acuerdo con:

2
do -] N (2.15)
dQ b\ dadE

Por ultimo, la fraccion total de neutrones dispersados por la muestra a cualquier angulo sélido, da

lugar a la seccion eficaz total para la dispersion:

o=| (Zg] dQ (2.16)

En el caso sencillo de un haz de neutrones incidente con un vector de onda k a lo largo de

la direccion z, que se encuentra representado mediante la funcion de onda:

Wine = exp (ikz) 2.17)
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y que es dispersado por un nucleo fijo situado en el origen de coordenadas, la funcion de onda de

los neutrones dispersados en el punto r toma la forma:
b :
Wis = -— exp (ikr) (2.18)
r

donde “b” se conoce como la longitud de dispersion, que constituye una medida de la fortaleza de
la interaccion de los neutrones con un nucleo especifico. Se trata de una magnitud compleja que,
en algunos tipos de nucleos, puede presentar una variacion acusada con la energia de los
neutrones incidentes. Ademas, cuando el nucleo dispersor posee un spin “I” no nulo, la longitud

de dispersion presenta dos valores, correspondientes a los estados de spin del sistema neutron-
7 13 1 2 (13 1 2 . : .7 . .
nucleo I+5 e I-E , respectivamente. En este caso sencillo, la seccion eficaz diferencial de

dispersion equivale a:

do

d—Q_b2 (2.19)

mientras que la seccion eficaz total para la dispersion toma el valor de:
o=4r b’ (2.20)
En todo experimento de dispersion de un haz de neutrones por la muestra de estudio, se
deben cumplir las leyes de conservacion del momento lineal y de la energia. La transferencia de
momento se expresa mediante la condicion:
hQ =h(k-k") (2.21)
El vector Q se denomina vector de dispersion. De hecho, la intensidad de los neutrones

dispersados se suele expresar en funcion de la transferencia de momento con la muestra. De igual

forma, la conservacion de la energia se indica mediante:
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ho = B — B¢ = 2:;(1(2 —k?) (2.22)

n

en donde “m,” corresponde a la masa del neutron, mientras que “E;” y “Ef” representan la energia
inicial y final del haz de neutrones. La Figura 2.5 muestra un diagrama esquematico del proceso
de dispersion en el espacio reciproco. Cuando se cumple que k = k', lo que equivale a E; = Eg, se
tiene el fendmeno de dispersion eléstica. Esta proporciona informacidn sobre la posicion de los
atomos, el tamano y distribucion de las inhomogeneidades en la muestra, o la configuracion

“estatica” de los momentos magnéticos. La Figura 2.5a corresponde al caso en el que:
Q=k-k'=7 (2.23)

en donde T es un vector de la red reciproca. Esta condicion representa la dispersion elastica
coherente, y equivale a la ley de Bragg formulada para la difraccion (ecuacion 2.7) La
contribucion coherente a la dispersion elastica es la responsable de los efectos de interferencia, es
decir, da lugar a la variaciéon de la intensidad detectada con el vector de dispersion Q. Sin
embargo, si el vector Q no coincide con un vector de la red reciproca, se tiene la dispersion

elastica incoherente.
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(@)

(b)

——

~—

Figura 2.5. Representacion esquematica en el espacio reciproco de la dispersion (a) elastica, y
(b) inelastica. Las lineas indican las fronteras de la zona de Brillouin, mientras que los puntos

corresponden a los centros de zona.

Por el contrario, cuando k # k” tiene lugar una transferencia de energia entre el haz de
neutrones dispersado y la muestra. Se trata del proceso de dispersion inelastica de neutrones. En

este ultimo caso, el vector de dispersion se puede descomponer en:

Q=1+q (2.24)

siendo q el vector de onda de la excitacion elemental implicada en el proceso de dispersion
inelastica. La transferencia de energia tiene lugar del haz de neutrones a la muestra (proceso
Stokes) o viceversa (proceso anti-Stokes), dependiendo de si “E;” resulta ser mayor o menor que
“E¢”. La dispersion inelastica proporciona informacion acerca de las propiedades de la muestra
que dependen del tiempo o de la frecuencia, tales como por ejemplo los fonones, las ondas de

spin o las excitaciones de los niveles del campo del cristal de un i6n de tierra rara.
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El principal objetivo en un experimento de neutrones es la determinacion de la
probabilidad de que un neutrén que incide en la muestra con un vector de onda Kk, sea dispersado
con un vector de onda k". El punto inicial para obtener una expresion para las dos secciones
eficaces diferenciales mencionadas anteriormente (ecuaciones 2.14 y 2.15) es la regla de Fermi,
que indica la probabilidad correspondiente a la transicion entre el estado inicial del sistema |k,A>

y el final [k’,A"> por unidad de tiempo:
W (kA—— kA7) = 2; <K\ V| k2> p(Ep) (2.25)

donde |A> y |A"™> representan el estado inicial y final de la muestra que dispersa el haz de
neutrones, px'(Ef) es la densidad de estados correspondiente a los neutrones que llegan al detector
en un angulo sé6lido “d(2” y con una energia entre “Ef” y “EfdE”, y “V” es el operador de
interaccion entre la muestra y los neutrones. Este operador depende el proceso de dispersion
especifico que tiene lugar, y es funcion de la posicion r del neutron y de las posiciones de todos

los atomos de la muestra. De esta forma, la seccion eficaz diferencial se escribe como:

2
(d“] = ( " j Kk V  kasP (2.26)
), . 2rh ) k

Para derivar la expresion de la seccion eficaz diferencial parcial, es necesario introducir la ley de
conservacion de la energia a través de una funcion delta de Dirac. Ademas, se requiere promediar
la ecuacion anterior para todos los posibles estados iniciales |A>, los cuales se encuentran
ocupados segun la probabilidad “p,”, y considerar todos los posibles estados finales |A"™>. Segin

esto se obtiene:

d’c m Y K ,
= | = <k’ A'| V| kA>|" §(hw + Ey - By 2.27
OdE (WJ k;’“;' | V| k2> 8( - Ei) (2.27)
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Esta expresion constituye la base para la interpretacion de cualquier experimento de dispersion de
neutrones. Es vélida cuando el sistema dispersor (la muestra) permanece en equilibrio térmico

durante el proceso de dispersion. En ese caso, se tiene:

(2.28)

donde “Z” es la funcion de particion. Resulta necesario introducir en las ecuaciones anteriores el
operador de la interaccion “V” para el tipo de proceso de dispersion que se esté estudiando.
Cuando se trata de dispersion de tipo nuclear, el potencial de la interaccion entre el neutrén y los
nucleos de la muestra situados en las posiciones fijas “R;” puede aproximarse mediante el

denominado pseudo-potencial de Fermi:

2
V(r) = 27w h

b; 8(r-R;) (2.29)
2

n

Esta aproximacion resulta valida debido a que la longitud de onda del neutron incidente es mucho
mas elevada que el tamafio de los nucleos dispersores. El pardmetro “b;” corresponde a la

73T
1

longitud de dispersion del nucleo “i” mencionada anteriormente.
Cuando el proceso de dispersion se debe a la interaccion entre el momento magnético del
neutrén y el campo magnético H creado por los electrones desapareados de la muestra, el

operador de la interaccidn magnética presenta la siguiente expresion:
V=-p-H=-y,unc-H (2.30)

siendo v, = -1.913 la razén giromagnética del neutron, py = 5.051 107 J/T el magneton nuclear,
y o el operador de spin de Pauli. Un tratamiento detallado de la teoria sobre la que se basan los
fenomenos de dispersion de neutrones puede encontrarse en las ref. [45-47].

Durante este trabajo, se han realizado experimentos de difracciéon de neutrones en la
mayoria de los 6xidos RCrOy4, con el objeto de estudiar en detalle la evolucion de su estructura

cristalina con la temperatura, asi como para determinar su estructura magnética a baja
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temperatura. En estos experimentos, se mide experimentalmente la distribucion espacial del haz
de neutrones, una vez ha sido transmitido por la muestra. En este caso, no se tiene en cuenta el
posible intercambio de energia con la muestra de estudio. Para ello, como ya anteriormente se ha
mencionado, se han utilizado diferentes difractometros existentes en los centros de investigacion
europeos: Laboratoire Léon-Brillouin “LLB” (Saclay, Francia) [48], Institut Laue-Langevin
“ILL” (Grenoble, Francia) [49]. En ellos se dispone de una fuente continua de neutrones
producida por reacciones de fision nuclear. Los detalles mas importantes de los equipos
empleados, junto con las muestras RCrO4 medidas en cada uno de ellos durante este trabajo, se
recogen en la Tabla 2.2. El haz de neutrones, una vez disminuida su energia de forma sustancial
por efecto del moderador, incide sobre un monocromador. En todos los casos, se ha empleado un
cristal monocromador como selector de la longitud de onda. La seleccion resulta posible debido a
que la longitud de onda del haz de neutrones es de mismo orden de magnitud que las distancias
interatdbmicas en el cristal monocromador. Para una misma familia de planos (hkl) del
monocromador, el angulo de difraccion depende de la longitud de onda incidente. En la Tabla 2.2
se indican los monocromadores utilizados para la seleccion de la longitud de onda de interés en

cada difractometro.

Difractémetro Centro de Monocromador MA) Flujo en la Tipode | A20(°) | Muestras RCrO,

investigacion usada | muestra (n cm?s?) | detector | barrido medidas

D1B ILL (Grenoble) | Grafito pirolitico 2.52 6.5x 10° ‘He 80 La, Nd, Tb, Er,

(002) Tm, Lu, Y
D2B ILL (Grenoble) Ge (335) 1.5936 Modo de alta 3He 160 Nd, Tb, Er, Tm,
intensidad Yb
G42 LLB (Saclay) Ge (004) 2.3433 5x10° He 168 La, Dy, Ho, Lu
7C2 LLB (Saclay) Cu(111) 0.6946 105-2 x 107 10BF, 122 Sm, Gd

Tabla 2.2. Caracteristicas principales de los equipos de difraccion empleados, junto con las

muestras RCrO4 medidas en cada uno de ellos durante este trabajo.

Una vez el haz de neutrones ha interaccionado con la muestra de estudio, los detectores
disponibles permiten el contaje de los diferentes neutrones en funcion del angulo de difraccion.
Para poder detectar los neutrones, hay que tener en cuenta que la ausencia de carga neta impide

que sean medidos mediante las técnicas “convencionales” usadas en experimentos con particulas
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alfa, beta, rayos X o electrones. De hecho, es necesario recurrir a las reacciones nucleares que

tienen lugar entre los neutrones y los nicleos de determinadas sustancias. Este es el caso de los
detectores basados en ;He, el cual se genera mediante la irradiacion de Li en un reactor

nuclear, dando lugar al siguiente esquema de reacciones:

°Li + n > JLi > JH+ JHe (2.31)

A continuacion, el ;H producido decae en ;He. Cuando los neutrones transmitidos por la

muestra inciden en el detector de ; He, tiene lugar la siguiente reaccion nuclear:

on + ;He > 2 He sCH+ \p+y (2.32)

Los protones | p generados de esta manera producen ionizacién en el gas del detector, y los

electrones resultantes son recogidos en el danodo, dando lugar a un pulso que es posteriormente

amplificado.
También es posible usar detectores basados en BF; gas, enriquecido con 'JB, lo que

aumenta de manera significativa la eficacia del detector. En este caso, la reaccion que tiene ligar

€S

on+ B > B > Li+ }He (2.33)

En este segundo caso, son las particulas alfa JHelas que producen la ionizacion en el gas del

detector [50].

Se han realizado también experimentos de dispersion ineldstica de neutrones durante el
estudio llevado a cabo en los 6xidos RCrO4. En este caso, se han seleccionado los compuestos en
los que R =Y, Er, Tm. El objetivo ha sido poder obtener informacion acerca del esquema de
niveles de energia del campo del cristal en los iones Er’" e Tm’" constituyentes de estos 6xidos
(los efectos del campo del cristal se describen en el Capitulo siguiente de esta memoria). Estos

experimentos se han llevado a cabo en el equipo denominado RKS (“Roterend Kristal
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Spectrometer” o “Espectrometro de Cristal Rotatorio”), situado en el Interfacultair Reactor
Institut de Delft (Holanda), en donde existe un reactor nuclear de 2MW de potencia [51]. En la
Figura 2.6 se muestran los componentes principales del RKS. En este equipo se utiliza la técnica
de tiempo de vuelo para medir la velocidad de los neutrones. Debido a que se conoce con
exactitud la distancia de la muestra a los detectores, la energia de los neutrones después de
interaccionar con la muestra puede ser determinada a partir del tiempo de llegada de los
neutrones a dichos detectores.

Para realizar medidas de tiempo de vuelo, se requiere previamente un haz pulsado de
neutrones de energia conocida. Para generar este tipo de haz, se dispone de un sistema compuesto
por dos componentes de rotacion o “choppers” y un cristal monocromador rotatorio. Este ultimo
puede ser de aluminio, cobre o grafito pirolitico. Los “choppers” son discos de un material
absorbente de neutrones, que poseen una pequeiia rendija. La fase entre ambos es tal que
unicamente los neutrones cuya energia se encuentra dentro de un pequefio intervalo logran pasar
a través de los dos “choppers” y alcanzar el cristal monocromador que rota a la misma frecuencia
que los dos “choppers”. Unicamente los neutrones con una energia dentro de un intervalo muy
estrecho son reflejados por el cristal. Los dos “choppers” iniciales permiten eliminar posibles

reflexiones de orden elevado en el cristal.
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Figura 2.6. Componentes principales del equipo RKS utilizado para realizar los experimentos de
dispersion ineléstica de neutrones. C1 y C2: componentes de rotacion o “choppers”; X: cristal

rotatorio; M1a y M1b: monitores para diferentes angulos de entrada en la muestra; S: posicion de

la muestra; M2: monitor del haz transmitido; D: ochenta detectores de ;He .

El haz de neutrones que procede del monocromador es pulsado y monocromatico.
Dependiendo del cristal elegido, la longitud de onda puede variar entre 0.9 y 3 A. Inicialmente,
este haz pasa a través de un monitor “M1”. Se trata de un detector de baja eficiencia, por lo que la

mayoria de los neutrones no interaccionan de forma apreciable con él. A continuacion llegan a la
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muestra, pudiendo tener lugar transferencia de momento y/o energia. Los neutrones que no

interaccionan con la muestra son detectados mediante un segundo monitor “M2”. Los que si lo
hacen, llegan a uno de los ochenta detectores de ; He, que cubren un éngulo entre 4.96 y 85.8 °.

El angulo de dispersiones es funcion de la transferencia de momento con la muestra. La distancia
entre la posicion de la muestra y los detectores es de 1.5 m. El tiempo de vuelo de los neutrones
proporciona informacion sobre la transferencia de energia con la muestra. En cada detector, se
registra el nimero de neutrones en funcion del tiempo. Se dispone de 512 canales de una anchura
de 3 ps cada uno en cada detector. Posteriormente, se deberd transformar la escala de tiempo en

. ., ot
la escala de energia correspondiente. La resolucioén temporal resulta ser de: 0.02 < — < 0.05.
t

La muestra en polvo se sitia en un portamuestras rectangular de aluminio, el cual se
encuentra rodeado de cadmio. El tamafio del haz en la muestra es de 2.5 - 10 cm?, mientras que el

? 57! para una longitud de onda comprendida entre 1.6 A <A <2.4

flujo maximo es de 800 n cm’
A. En estos experimentos, se escoge una longitud de onda de 2.06 A. El haz de neutrones pulsado
y monocromatico incide en la muestra con un angulo de 13.2°. Se requiere también un criostato
de circuito cerrado para realizar las medidas a bajas temperaturas. Ademas del portamuestras con
cada una de las muestras RCrO4 a estudiar, se realizan medidas del portamuestras vacio (a las
mismas temperaturas que las medidas en las propias muestras) y de una muestra de vanadio. Este
ultimo dispersa el haz de neutrones de forma préacticamente isotrdpica, lo cual implicaria que

deberia llegar un mismo nimero de neutrones a cada detector. Por comparacion entre el nimero

de neutrones medidos en cada uno de los detectores, se puede obtener la eficacia relativa de cada
uno de los ochenta detectores de ; He .

Por ultimo, mencionar que los experimentos descritos en este apartado del Capitulo 2 no
tienen en cuenta el estado de spin de los neutrones. Sin embargo, en el apartado 2.2.9 de este
Capitulo se describen los experimentos de depolarizacion de neutrones en tres dimensiones, de un

haz inicialmente polarizado antes de incidir en la muestra de estudio.
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2.2.4. Susceptibilidad magnética y magnetizacion

El origen de las propiedades magnéticas macroscopicas observables experimentalmente
de un solido se encuentra, como bien es sabido, en el momento magnético de tipo electronico
asociado a sus atomos constituyentes. Dicho momento presenta dos contribuciones importantes:
las debidas a los momentos angular orbital y de spin de los electrones. De esta forma, el vector

momento magnético electronico se puede expresar como [52, 53]:
He = yh] = -gugl (2.34)

de donde “y” representa la razoén giromagnética, la cual permite relacionar el momento angular
“hJ” (que, a su vez, comprende las contribuciones orbital “hL” y de spin “hS” mencionadas
anteriormente) y el momento electronico (). Por otro lado, se define el llamado factor g o factor
de desdoblamiento espectroscopico, que adopta un valor de g = 2.0023 para un spin electrénico,

aunque en general debe ser calculado mediante la ecuacion de Landé:

_1+J(J+1)+S(S+1)—L(L+1)
- 2J(J +1)

(2.35)

La contribucion orbital se anula en el caso de capas electronicas semillenas, asi como en orbitales
tipo “s”. Ademas las dos contribuciones desaparecen en el caso de capas completamente llenas.
En cualquier caso, también es necesario tener en cuenta el momento diamagnético inducido por la
aplicacion de un campo magnético externo. El efecto de dicho campo externo produce una
perturbacion del movimiento angular de los electrones alrededor del ntcleo. Esta perturbacion
genera una corriente eléctrica inducida, cuyo momento asociado se opone al campo aplicado [52].

En general, la magnetizacion “M” de un cuerpo se expresa como el momento magnético

por unidad de volumen. La induccién magnética (B) en un s6lido con momentos magnéticos no

nulos, se define como:

B =H +41M (CGS) (2.36)
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B = (H+M) (S) (2.37)

En estas expresiones, “H” denota la intensidad del campo magnético aplicado, mientras que o=
4 x 107 Hm' indica la permeabilidad del vacio [53]. En el caso en que la magnetizacién

dependa de forma lineal del campo magnético “H”, la susceptibilidad magnética se puede

calcular segtin [54]:

(CGS) (2.38)

_M
h

(SI) (2.39)

La susceptibilidad magnética constituye una medida cuantitativa de la respuesta del
material al campo magnético aplicado. De hecho, las sustancias diamagnéticas son ligeramente
repelidas por dicho campo, mientras que las paramagnéticas experimentan una fuerza atractiva.
Debido a que en todos los 4&tomos se genera un pequeiio momento diamagnético mientras dure la
presencia del campo aplicado, los valores experimentales obtenidos de la susceptibilidad
magnética deben ser corregidos inicialmente con respecto a la contribucion diamagnética [55]. La
susceptibilidad diamagnética presenta valores negativos, resulta ser independiente de la
temperatura, y se encuentra expresada mediante la ecuacion clasica de Langevin [52].

En este trabajo, tal y como suele ser costumbre habitual, la magnetizacion se expresa con
respecto a un mol de sustancia, aunque también puede tomarse como referencia la unidad de
masa. Esto da lugar a la susceptibilidad molar (ym). El interés de medir experimentalmente la
susceptibilidad molar en funcién de la temperatura y del campo aplicado radica, no solo en poder
estudiar los diferentes compuestos en su estado paramagnético, sino que ademds a mas bajas
temperaturas pueden aparecer diferentes tipos de orden magnético de gran interés. En este
trabajo, la susceptibilidad se ha determinado mediante un magnetoémetro SQUID XL, el cual
permite variar la temperatura entre 2 y 300 K, mientras se aplica un campo magnético cuya

intensidad puede alcanzar un valor de hasta 5 T [56].
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2.2.5. Espectroscopia Mossbauer

2.2.5.1. Introducciéon

El efecto Mdossbauer, descrito por primera vez en 1958 por Rudolph Mdssbauer [57],
consiste en la emision de rayos gamma por determinados nicleos en una fuente radioactiva sin
pérdida de energia por retroceso, y su posterior absorcion resonante de dichos fotones por un
absorbente que contiene los mismos isdtopos que los nticleos emisores de la fuente mencionada.
Experimentalmente, se observa una pérdida significativa de fotones del haz emitido por la fuente
al pasar por el absorbente, con respecto a la esperable para procesos de tipo fotoeléctrico o
Compton. Estos procesos mencionados se producen en el absorbente cuando la emision de los
fotones por parte de la fuente tiene lugar con pérdida de energia por retroceso.

Mediante el empleo del mismo is6topo en la fuente y en el absorbente, es posible
determinar de forma selectiva los niveles correspondientes a los nucleos elegidos en el
absorbente. Debido a que la emision de los rayos gamma se produce en la fuente sin pérdida de
energia por retroceso, el haz de fotones generado presenta un espectro de energias muy estrecho.
Esto permite que, mediante el movimiento controlado de la fuente seglin el efecto Doppler, sea
posible determinar de forma precisa la anchura natural de linea correspondiente a la transicion
entre dos estados, asi como los posibles desdoblamientos hiperfinos de los niveles de los ntcleos
seleccionados en el absorbente que corresponden a la transicién empleada. Inmediatamente
después de su descubrimiento, el empleo combinado de la absorcion resonante de rayos gamma
de tipo nuclear junto con el efecto Doppler encontré y sigue encontrando actualmente numerosas

y relevantes aplicaciones en areas de Quimica, Fisica de Estado Solido y Fisica Nuclear [58].

2.2.5.2. Principios bésicos

En general, el principio de incertidumbre de Heisenberg nos da la incertidumbre en la energia
correspondiente a un estado cualquiera (nuclear o electronico). Esta incertidumbre se ve reflejada
en la anchura natural de linea (I") correspondiente a la transicion entre dos estados. Para el caso
de transiciones nucleares (energia de la transicion Eq = 10° eV), donde los tiempos de vida media

son del orden de 107 s, los valores de la anchura natural de linea son '~ 10 eV.
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Cuando un nucleo de masa “M” inicialmente en reposo emite o sobre ¢l incide un foton, la
pérdida de energia por retroceso (R) que tiene lugar para que se conserve el momento lineal entre
los instantes anterior y posterior a la correspondiente absorcién/emision del fotén por parte del
nucleo, ver Figura 2.7, depende de la energia de la transicion y de la masa del propio nticleo, de

acuerdo con:

R=Ey’/(2Mc?) (2.40)

LG 2

en donde “c” representa la velocidad de la luz (= 3 x 10'° cm / ). El efecto de retroceso impediria

la absorcion resonante por parte de los nucleos del absorbente de los rayos gamma procedentes de
la fuente, ya que los fotones emitidos tendrian una energia E(-R, haciendo falta fotones de

energia Eg+R para ser posteriormente absorbidos.

Nucleo Rayoy

pnucleo- O q\p_’ -py

E

Y
Conservacion del momento lineal : p .., =- P,
Conservacion de la energia : E,=E +R

Figura 2.7. Conservacion del momento lineal y la energia en la emision de un foton de rayos v,

por parte de un nicleo de masa “M” inicialmente en reposo.

Sabemos, sin embargo, que los ntcleos en estado gaseoso o solido presentan vibraciones,

por lo que la energia del foton se ve modificada segun el efecto Doppler:

E =Ej (1£v/c) (2.41)
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De esta manera, el ensanchamiento de linea producido por el efecto Doppler a causa de las
vibraciones mencionadas es del mismo orden de magnitud que la energia de retroceso (=107 eV).
Este hecho deberia permitir que los fotones dieran lugar a absorcion resonante. Sin embargo, el
numero de fotones de energia adecuada para ser absorbidos resulta ser muy pequefio.

En estado so6lido ocurre, sin embargo, que la transferencia de energia a la red se encuentra
cuantizada, por lo cual la energia de retroceso debe originar un fonén de la red. Si esto no fuera
posible segin los niveles energéticos del propio solido, el momento lineal del nucleo después de
la emision/absorcion seria transferido a todo el cristal, no existiendo por tanto pérdida alguna de
energia por retroceso. Este hecho es el que permite llevar a cabo experimentos de absorcion
resonante entre nucleos especificos de la fuente y absorbente. A este respecto, existe una
probabilidad finita de que la emision/absorcion tenga lugar sin pérdida de energia, caracterizada

ésta por la fraccion sin retroceso (f), la cual se define como:

= exp(-ko” <x*>) (2.42)

En esta expresion ky representa el momento del foton de rayos gamma, y <x*> el valor promedio
del desplazamiento de los atomos a lo largo de la direccion de emision/absorcion de dicho foton.
La fraccion sin retroceso coincide con la fraccion de fotones emitidos/absorbidos sin pérdida de
energia por retroceso, y disminuye de forma significativa al aumentar la temperatura.

Por su parte, los niveles nucleares en el absorbente se encuentran ligeramente modificados
debido a las interacciones hiperfinas del nucleo con el entorno cristalino en el que se encuentra
situado. La variacion controlada de la energia del foton emitido por la fuente segun el efecto
Doppler permite la determinacion experimental de dichas perturbaciones de los niveles nucleares
(éstas resultan ser del orden de 10 eV). Para ello, sera necesario detectar el nimero de fotones
transmitido a través del absorbente en funcion de la velocidad relativa a la que se mueve la fuente
con respecto a dicho absorbente. De esta manera, cuando la energia de los rayos gamma emitidos
coincida exactamente con la correspondiente a una transiciéon nuclear en el absorbente, se
observard una disminucidn significativa de los fotones detectados, coincidente con la seccion

eficaz mdxima para la absorcion. La dispersion en los valores de energia del haz de fotones
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emitidos por la fuente, asi como los fotones posteriormente absorbidos, sigue una forma de tipo

Lorentziana o Breit-Wigner:

I(E) = Io (T/2)*/((E-Eo)* + (I'/2)%) (2.43)

Debido a que tanto la fuente como el absorbente presentan una anchura natural de linea I', la
banda observada en el espectro Mossbauer tiene una anchura total a mitad de la intensidad

maxima de 2T".

2.2.5.3. Componentes de un equipo Mdssbauer

La Figura 2.8 recoge los componentes principales de un equipo de Espectroscopia Mdossbauer,
entre los que destacan [59, 60]:
- Fuente: existen dos tipos de fuentes en funcién del tipo de transicion que sufre el isotopo de
partida:
1- transicion isomérica: los nilicleos presentes en la fuente y absorbente son quimicamente
similares (por ejemplo, el ''Sn o el '*°Te)
2- decaimiento beta o captura electronica: en este caso mas general, es necesario la
eleccion de una matriz adecuada, la cual posea una alta temperatura de Debye (Op) al

influir en la fraccidn sin retroceso, segin la ecuacion de Debye-Waller:

f=exp (-3E¢°/ 4 M ¢ kg Op) (2.44)

en donde kg es la constante de Boltzmann, y los demas parametros tienen los significados
indicados anteriormente. Ademas, resulta muy importante que el entorno cristalino donde
se encuentra el nicleo emisor presente una alta simetria y que no exista un campo
magnético hiperfino en el nucleo, ya que de esta manera no tendran lugar
desdoblamientos extra de los niveles nucleares. También es imprescindible que los rayos
gamma emitidos no sean atenuados por la matriz y que no tenga lugar fluorescencia de
rayos X. En algunos casos, no es posible obtener el isétopo de partida mediante

decaimiento beta o captura electronica, por lo que resulta imprescindible acudir a otros
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tipos de reacciones nucleares, tales como reacciones con particulas cargadas, siempre que
no se produzcan dafios por radiacién ni productos secundarios, y que la seccion eficaz

para la reaccion empleada sea suficientemente elevada.

- 5 AB D

A
'
- > e | MA

T : transductor A : amplificador

F : fuente MA : analizador multicanal
AB : absorbente RA : retroalimentacion

D : detector /% rayos gamma

Figura 2.8. Componentes principales de un equipo de Espectroscopia Mdssbauer.

- Absorbente: corresponde a la muestra objeto de estudio. El factor mas importante a optimizar es
su espesor es critico, ya que un absorbente con un espesor elevado produciria un ensanchamiento
de las bandas obtenidas en el espectro de transmision con respecto a la anchura natural de linea.

- Detector: debido a que los nucleos decaen desde un estado excitado al estado fundamental a
través de diferentes procesos con emision de fotones de diferente energia, el detector empleado
debe ser selectivo con respecto a la energia de la transicion util para los experimentos de
espectroscopia Mossbauer. La Figura 2.9 muestra el espectro de amplitudes del '’°Yb en el cual,
ademas de la radiacion gamma de 84.3 keV utilizada ampliamente en espectroscopia Mdssbauer,
aparecen rayos X de menor energia emitidos durante el decaimiento beta de los nucleos de '*Tm
para dar lugar al '"°Yb en estado excitado. Suele resultar util el empleo de filtros entre la fuente y

el absorbente, para eliminar otras radiaciones emitidas por los ntcleos de la fuente. Existen de
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tres tipos: detectores proporcionales (uno de los mas empleados es el de Ar/CO,), de centelleo
(por ejemplo, el basado en Tl:Nal) y de estado solido (de silicio o germanio). Suelen llevar

acoplados un preamplificador e, incluso un segundo amplificador.

L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
300000 | Espectro de amplitudes del "vb |
250000 .
Rayos y (84.3 keV)
3 200000 4
=) 1 Rayos X -
§ 150000 i
=
2] o .
=
2 100000 - -
R=
50000 - .
0 \
L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
0 20 40 60 80 100 120 140
E (keV)

Figura 2.9. Espectro de amplitudes experimental del '"*Yb.

- Transductor y analizador multicanal: los experimentos se llevan a cabo en la actualidad en el

modo de aceleracion constante producida por medios electromecanicos, teniendo acoplado un
detector multicanal. Normalmente, se trabaja asignando un incremento de velocidad a cada canal
del analizador, siendo de extremada importancia la existencia de una alimentacién de retroceso
que comunique dicho analizador con el propio transductor. Si dicha comunicacion no es efectiva,
se acumularian fotones en uno de los canales, mientras que la velocidad del transductor
corresponderia al siguiente canal. Este efecto se conoce como ensanchamiento de la anchura del
canal.

Ademas de estos componentes, suele ser necesario medir los espectros Mdssbauer en
funcion de la temperatura, ya que una buena caracterizacion de la muestra requiere el estudio de

la dependencia de los parametros obtenidos por esta técnica con la temperatura. Aunque se
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disponen de hornos, son mucho mas utilizados los criostatos al disminuir el efecto Mossbauer de
forma significativa con el aumento de la temperatura. Es importante mencionar que es posible
obtener los espectros Mossbauer sin influencia externa, al contrario de lo que sucede, por
ejemplo, en la Resonancia Magnética Nuclear (RMN) o de spin electronico (RSE) en las que es

indispensable la aplicacién de un campo magnético externo.

2.2.5.4. Espectroscopia Mossbauer de tierras raras

En este trabajo, se ha empleado la técnica de Espectroscopia Mdssbauer para el estudio de
las interacciones hiperfinas de los nucleos de tierras raras con su entorno, en los 6xidos RCrOs.
Esto nos ha permitido obtener informacion microscopica muy valiosa sobre dicho entorno
cristalino local de estos elementos y ademas sobre las propiedades magnéticas de dichos
compuestos. Inicialmente, esta técnica fue extensamente utilizada en el caso del isotopo *’Fe. Su
aplicacion al estudio de las propiedades fisicas de solidos cristalinos que contienen elementos de
tierras raras atrajo un gran interés en los afios ochenta y principios de los noventa, debido a la
informacion valiosa proporcionada en el estudio de compuestos como intermetalicos, cupratos
superconductores. De esta manera, actualmente se ha observado experimentalmente el efecto de
absorcion resonante en 46 transiciones nucleares de isotopos de tierras raras. El estudio de ocho
de estas transiciones resulta de gran utilidad en el campo del Estado Sélido [61]. Dentro de ellas,
la absorcion resonante correspondiente a la transicion de 145.44 keV del isotopo '*'Pr presenta
complicaciones desde el punto de vista experimental, siendo necesario el empleo de la técnica de
integracion de corriente (CIT) para reducir de forma significativa el tiempo de contaje necesario

para obtener una estadistica aceptable [62]. Durante el estudio de este trabajo, se ha usado la

169 170

Espectroscopia Mossbauer de los isotopos '>Gd, 'Er, '®Tm y '"°Yb. Las caracteristicas de las
fuentes utilizadas se indican en la Tabla 2.3. Para generar el isétopo de partida en cada caso, es
necesaria una irradiacion previa de la fuente con neutrones. Debido a su relativamente bajo valor
de la energia de la transicion (Eo = 8.40 KeV), unicamente en el caso del "®*Tm se pueden medir
los espectros Mossbauer hasta temperatura ambiente. Ademas, la fuente empleada no necesita ser

enfriada con helio liquido a bajas temperaturas.
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155Gd 166 169Tm 170y}
Isétopo de partida 155Eu 166Ho 169Er 170Tm
Tiempo de vida 4.8 afios 27 horas 9.4 dias 129 dias
media
Ey/keV 86.54 80.56 8.40 84.25
I, 572+ 2+ 3/2+ 2+
I 3/2- 0+ 1/2+ 0+
Q./barn 1.30 -1.59 -1.20 -2.11
Q¢/barn 1.30 0 0 0
He/Py -0.51 0.63 -0.23 0.67
U Un -0.25 0 0.10 0
I/ mms! 0.51 1.89 8.33 2.03
Fuente utilizada SmPd, HoPd, ErAl;:Al TmB,,
aplicacion DI, DQ, CH DQ, CH DQ, CH DQ, CH

E, = energia de la transicion ; e = estado nuclear excitado, f = estado nuclear fundamental, I = n° cuantico del
momento angular; Q= momento quadrupolar; p = momento magnético; I' = anchura natural de linea; DI =
desplazamiento isomérico; DQ = desdoblamiento quadrupolar; CH = campo magnético hiperfino

Tabla 2.3. Caracteristicas de las fuentes de los isotopos de tierras raras empleados en este trabajo

en la técnica de Espectroscopia Mdssbauer.

2.2.5.5. Parametros experimentales

Cualquiera de los observables determinados experimentalmente mediante esta técnica constituye
el resultado de la interaccion de una parte nuclear y una electronica. Basandonos en los valores
recogidos en la bibliografia de los parametros asociados a los niveles nucleares, es posible
obtener informacion sobre las caracteristicas de tipo electrénico del compuesto objeto de estudio.
Dichas caracteristicas constituyen la base para entender los fenémenos fisicos en Estado Sélido.
La Figura 2.10 muestra el desdoblamiento de los niveles nucleares fundamental (Ir = 1/2) y

"“Tm. Las caracteristicas recogidas en la Tabla 2.3 permiten

excitado (I = 3/2) del is6topo
asimismo la obtencién de los niveles nucleares hiperfinos de los tres restantes is6topos de tierras
raras empleados. Como es bien sabido, se ha de hacer menciéon a que el Hamiltoniano de la

perturbacion nuclear (Hyyer) contiene dos términos:
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HNucl = Helec + Hmagn (245)

Los términos Hejec Y Himagn T€presentan las interacciones electronica y magnética con el nucleo. El
primer término contiene las interacciones dipolares y quadrupolares, que originan el
Desplazamiento Isomérico (DI) y el Desdoblamiento Quadrupolar (DQ). El término fundamental
del Hpagn de tipo dipolar magnético da lugar al desdoblamiento por la presencia de un Campo
Magnético Hiperfino (CH) en el nucleo. A continuacién, se indican algunas caracteristicas de los
tres parametros mencionados que son determinados experimentalmente mediante Espectroscopia

Mossbauer:

1. Desplazamiento Isomérico (DI):

El hecho de presentar el nucleo un tamafo finito implica una dilucion en las interacciones
electrén-nucledn con respecto al caso de un nuicleo puntual. Esta diferencia en las mencionadas
interacciones produce un incremento en energia de los niveles nucleares que depende de la
densidad electronica (Jy(0)|*) en el nticleo y del correspondiente radio nuclear en cada estado (R),

de acuerdo con:

AE =2/5T1Z ¢* R* |y(0)] (2.46)
en donde “Z” indica el nimero atémico y “e” la carga del electron. Debido a que el radio nuclear
presenta diferentes valores en el estado fundamental y excitado, el mencionado incremento en
energia es diferente en ambos casos, dando lugar a una variacion de la energia de la transicion

(Eo) segln:
AE =2/5T1Z ¢* (R = RP) [y(0) (2.47)
En un experimento Mdssbauer se encuentran implicados los niveles nucleares fundamental y

excitado de la fuente y del absorbente. En estos ultimos, la densidad electronica en el nucleo

posee diferentes valores, lo que permite definir el Desplazamiento Isomérico como:

60



Me¢étodo de sintesis y técnicas experimentales

8 = (¢/Eo) (AEapsorbente ~AEfuente) = (¢/Eo) 2/5 T1 Z €* (Re* — R%) (Wabsorbente(O)] = [Wruente(0)[)
(2.48)

Por lo tanto, “0” representa la variacion en energia que deben experimentar los fotones emitidos
por la fuente para poder ser absorbidos posteriormente por los nucleos del absorbente. La
determinacion experimental del desplazamiento isomérico permite obtener informacion sobre la
densidad electronica en el nucleo del absorbente, conocidos los radios nucleares en ambos
estados y la densidad electronica correspondiente a la fuente. Como consecuencia, el
desplazamiento isomérico es sensible a pequefios cambios de la densidad electronica en el nucleo
de la muestra objeto de estudio (absorbente). Unicamente los electrones en orbitales de tipo “s”
contribuyen de forma significativa a la densidad electronica en el ntcleo. Los demas electrones
contribuyen de forma indirecta mediante fenomenos de apantallamiento de los electrones “s”. De
este modo, midiendo el desplazamiento isomérico de varios compuestos con valencia y/o tipo de
enlace conocidos frente a una misma fuente, es posible determinar la valencia y el tipo de enlace
de los atomos seleccionados en la muestra de estudio. La sensibilidad de un determinado is6topo
para llevar a cabo este tipo de estudios depende del cambio del Desplazamiento Isomérico al
eliminar un electron frente a la anchura natural de linea. De los is6topos usados en este trabajo,

Ginicamente es sensible el '’Gd, tal y como se indica en la Tabla 2.3.

2. Desdoblamiento Quadrupolar (DQ):

En general, el nucleo presenta una distribucion espacial de carga no esférica caracterizada por un

tensor quadrupolar de tipo:

Qi=[ p() Brir -8 1) dr (2.49)

En esta ecuacion, p(r) corresponde a la densidad de carga nuclear, 1;; = X,y,z, 0; es la funcion
delta de Kronecker, y la integracion se lleva a cabo sobre todo el volumen nuclear. A partir de

(2.49) se obtiene el momento quadrupolar del ntcleo (eQ):
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eQ = j p(r) 322 - %) dr (2.50)

El ntcleo, situado en la red cristalina, interacciona con el gradiente de campo eléctrico (Vi)
procedente de la distribucion no esférica de las cargas eléctricas que le rodean. Este gradiente,
que viene descrito a través de un tensor (3x3), se compone de dos contribuciones: una procedente
de los electrones del propio 4tomo, y otra de los iones que le rodean. Debido a que éste contiene
informacion muy util de los efectos del Campo del Cristal, los detalles sobre ambas
contribuciones se describiran en el Capitulo 2 de esta memoria, tras haber explicado el
formalismo empleado del Campo del Cristal.

Por su parte, la interaccion del nucleo con el gradiente de campo eléctrico lleva asociado

el hamiltoniano quadrupolar, que toma la forma:
Hqo = (eQ/41(2I-1)) 2 Vj [3L; - &;; I(I+1)] (2.51)

donde I;,; = I, Iy, I, son los operadores del momento angular nuclear. Cuando se diagonaliza el
gradiente de campo eléctrico, unicamente son necesarios dos parametros para describirlo: V,
(componente de mayor valor a lo largo de los ejes principales) y n (pardmetro de asimetria). Esto

permite reducir el hamiltoniano quadrupolar a:
Ho = (eQ V. / 41(21-1)) [31,7 - I(I+1) + (n/2) (> + 1.%)] (2.52)

donde I, y 1. son los operadores ascendente y descendente del momento angular. La interaccion
quadrupolar eléctrica produce una disminucion parcial de la degeneracion de los niveles
nucleares. Cuando el gradiente de campo eléctrico tiene simetria axial (n=0), los niveles *m; se
encuentran degenerados. Debido a que los niveles fundamental y excitado poseen diferente
momento quadrupolar, el efecto sobre ellos del gradiente de campo eléctrico es diferente. El

desdoblamiento que sufren ambos niveles aparece reflejado en el espectro Mossbauer.
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3. Campo Magnético Hiperfino (CH):

La presencia de un campo magnético hiperfino en el nucleo da lugar a la pérdida total de la
degeneracion de los niveles nucleares, obteniéndose (21+1) niveles que estarian igualmente
espaciados, si no existiera la interaccion quadrupolar eléctrica. La interaccion magnética se

recoge en el hamiltoniano magnético:

Hy=-p-H=guwI-H (2.53)

En esta ecuacion, “p” indica el momento magnético nuclear, “g” la razon giromagnética, “I” el
vector momento angular nuclear y “H” el vector campo magnético. El campo magnético en el
nucleo estd compuesto por dos contribuciones: Hiner (campo procedente del propio a&tomo) y Hinga

(campo proveniente del entorno del atomo), las cuales a vez contienen diversas contribuciones:

Hinter = HFer + Horb + Hdip (254)

Hintra = Heon T Hiran + Haem + Hext (25 5 )

En estas expresiones, Hper indica la interaccion de contacto de Fermi debida a los electrones en

[IP%2]
S

orbitales desapareados. Aunque normalmente no hay presentes electrones desaparecados en
orbitales “s” en los atomos estudiados por Espectroscopia Mdssbauer, los electrones apareados
no obstante sufren efectos de efectos de apantallamiento y polarizacion por parte de los restantes
electrones. Hop y Hgip son contribuciones correspondientes a los momentos angular electronico y
de los espines electronicos del propio atomo. Suelen ser positivas o negativas, pero de menor
valor que Hpe, y se anulan para los electrones en orbitales “s”. En los metales de transicion, la
contribucion orbital se encuentra parcial o totalmente congelada. La contribuciones intraiénicas
por su parte son: Heon, contribucion que proviene de los electrones de la banda de conduccion (no
existe en los oOxidos RCrOy4, al ser aislantes), Hiy,, indica la interaccion decida al campo
magnético transferido, debido al orden magnético de otras subredes. Finalmente, Hgemy v Hext SON

contribuciones correspondientes al campo demagnetizante y al campo aplicado. En experimentos

Mossbauer, los campos magnéticos internos de la propia muestra objeto de estudio son mucho
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mayores que los posibles campos magnéticos que se puedan aplicar externamente, por lo que
estos ultimos raramente se utilizan. Los niveles nucleares involucrados en el efecto Mdssbauer
poseen un momento magnético diferente, por lo que los niveles hiperfinos a los que dan lugar son
también diferentes y estan reflejados en el espectro Mossbauer medido. Debido a que el campo
magnético hiperfino sigue la magnetizacioén de un ferromagnético o de una subred en compuestos
antiferromagnéticos, la dependencia del campo hiperfino con la temperatura y/o la presion resulta
de gran interés para determinar temperaturas de orden magnético debido a los momentos
electrénicos, asi como posibles fases magnéticas presentes en la muestra.

A lo largo de la memoria, se hard mencion a estos conceptos en el estudio llevado a cabo

sobre los 6xidos RCrOa.

m, m,
,’—“'+3/2
——32 ¢

R4 u_<:: \\\ - 7 W +1/2
=32 — S 172 <:\\:\ 17
g -3/2
1/2

—t - +1/2 <27~
=12 —L - +1/2

DI DQ CH

Figura 2.10. Desdoblamientos hiperfinos de los niveles nucleares del isétopo ' Tm.
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2.2.6. Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC)

La técnica de Correlaciones Angulares y-y Perturbadas se basa en un proceso de
decaimiento de determinados isotopos a su estado fundamental, mediante un esquema de
desexcitacion que involucra una secuencia de emision de dos fotones de rayos y con determinadas
caracteristicas. La deteccion del primer foton permite seleccionar, considerando la anisotropia de
la emision del foton con respecto a la orientacion del spin nuclear, un conjunto de nucleos que se
caracterizan por presentar una orientaciéon preferente de sus spines. La emision del segundo
foton, a su vez, no es independiente de la direccion en la que se detectd ese primer foton. Esta
correlacion direccional entre ambos fotones queda reflejada en la funcion de correlacion siguiente

[63]:

W(0)=1+ > A Py(cosb) (2.56)

la cual representa la probabilidad de que el segundo foton sea emitido en un dngulo comprendido
entre “0” y “0+d0” con respecto a la direccion de emision del primer foton de la cascada. En esta
expresion, “Ay” representa a los coeficientes de correlacion angular sin perturbar, mientras que
“Py(cosB)” corresponde a los polinomios de Legendre. Los coeficientes “Ay” Unicamente
dependen de las caracteristicas de los niveles de energia nucleares involucrados en la cascada de
rayos y de interés. El sumatorio se realiza para valores pares de “k” y, normalmente hasta un
valor méaximo de k = 4 (excepto para valores muy elevados del spin nuclear).

La existencia de un campo magnético hiperfino o un gradiente de campo eléctrico en el
nlcleo genera una perturbacién en la direccion de emision del segundo foton. Este hecho es
debido a un cambio en la direccion del spin nuclear en el estado intermedio. Como consecuencia,
la funcién de correlacion presenta una dependencia temporal: W(0) —— W(0,t). Dicha funcion
dependera, en este caso, de la(s) frecuencia(s) de movimiento de los spines nucleares, y del
tiempo que el nicleo pase en su correspondiente estado intermedio. Esta perturbacion se puede
tener en cuenta mediante la multiplicacion de los coeficientes “Ay” por los denominados factores
de perturbacion “Gi(t)”, los cuales contienen la informacion de la interaccion entre el ntiicleo y su

entorno. Es posible, por tanto, el estudio de fenomenos de Fisica de Estado Sélido a partir de la

65



Método de sintesis y técnicas experimentales

funcién de correlacion angular dependiente del tiempo para la emision de los dos fotones y. Para
ello, se requiere el conocimiento previo de las caracteristicas de los niveles nucleares
involucrados en el proceso. Experimentalmente, la funcion de correlacion angular se determina
midiendo el nimero de fotones en funcidon del tiempo, para un valor fijo del angulo entre los
detectores de los dos fotones de la cascada. El tiempo transcurrido entre la deteccion del primer y
segundo fotén, coincide con el tiempo en el cual el nucleo estuvo en el estado intermedio
interaccionando con los campos eléctricos y/o magnéticos procedentes de su entorno. Los datos
obtenidos contienen un factor de decaimiento exponencial de tipo “exp(-t/ty,2)”, superpuesto con
la modulacion correspondiente a la(s) frecuencias(s) de movimiento de los spines nucleares.

Aunque ya en 1953 se estudid la influencia en las correlaciones angulares y-y de campos
eléctricos internos en monocristales [64], inicialmente esta técnica se empled en el caso de
atomos radioactivos disueltos en diferentes liquidos, para minimizar la perturbacién debida al
entorno en el que se encontraban situados dichos 4tomos. Ello permitié la medida exacta de los
momentos magnéticos de estados nucleares excitados al interaccionar con campos magnéticos
externos. Para poder determinar momentos magnéticos nucleares correspondientes a niveles con
tiempos de vida media inferiores a 10” s, surge la necesidad de usar campos magnéticos mas
intensos. Esto condujo, en los afios sesenta y setenta, al estudio de la interaccién de dichos
momentos con campos magnéticos internos. Este hecho permitié poder analizar las caracteristicas
de niveles nucleares con tiempos de vida media tan cortos como 107% s. A su vez, se abri6 una
nueva via prometedora en el campo de la Materia Condensada, pudiéndose estudiar de forma
exhaustiva las propiedades estaticas y dinamicas de campos eléctricos y magnéticos internos en
diferentes materiales. Desde entonces, se han analizado con esta técnica sistemas tan diversos
como materiales magnéticos, semiconductores, hidruros metalicos, superficies o interfases [63].
La mayor limitacion proviene del relativamente pequefio nimero de is6topos con los niveles de
energia nucleares adecuados para su uso experimental en esta técnica.

En este trabajo, se han realizados experimentos de Perturbaciones Angulares
Correlacionadas en el compuesto YbCrOy, cuyos resultados quedan recogidos en el Capitulo 8 de

esta memoria. Para ello, nos hemos basado en las caracteristicas del esquema de niveles nucleares
del is6topo '7;Yh. La parte mas relevante del esquema de decaimiento de dicho is6topo para esta

técnica se muestra en la Figura 2.11.
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Figura 2.11. Parte del esquema de desexcitacion del isotopo '12Yba partir del 77 Lu, que resulta

relevante para la técnica de Correlaciones Angulares Perturbadas.

El isotopo '7)Yh en estado excitado se obtiene a partir de un proceso de captura
electronica a partir del isétopo ' Lu (11, = 6.7 dias), el cual se genera en la muestra por

irradiacion previa con un haz de protones. Aunque el estado excitado en el cual se obtiene el

172
70

Yb se encuentra a alrededor de 2300 keV de su estado fundamental, da lugar a un espectro de
desexcitacion complejo que contiene 95 transiciones. Estas transiciones llevan asociadas la
emision de un fotdon de rayos y, cuya energia varia entre 79 y 2083 keV [65]. Dentro del
mencionado esquema de desexcitacion, existen dos cascadas que por sus caracteristicas son

adecuadas para su utilizacion en la técnica de Correlaciones Angulares Perturbadas: (4+)-91 keV-
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(3+)-1095 keV-(2+) y (3+)-1095 keV-(2+)-79 keV-(0+). Ambas cascadas poseen una elevada
anisotropia en la direccion de emision de los correspondientes fotones de rayos y. Ademas, el
estado intermedio de cada una de ellas presenta un tiempo de vida media suficientemente largo
(del orden de ~10°-10” s) como para poder observar experimentalmente el movimiento de
precesion de los momentos magnéticos nucleares en sus estados intermedios [66]. Los fotones
emitidos son detectados mediante contadores de centelleo. Como resultado de estos
experimentos, hemos obtenido informacion valiosa adicional del gradiente del campo eléctrico en
el nucleo de los iones Yb>" presentes en el 6xido YbCrO4. Esta informacidon resulta ser
complementaria a los resultados obtenidos mediante experimentos de Espectroscopia Mdssbauer

en el isétopo '"°Yb .

2.2.7. Rotacion-Relajacion de Muones (uSR)

2.2.7.1. Introduccién

El acronimo pSR representa la técnica de Rotacion, Relajacion y Resonancia de Muones.
Los experimentos que se describen en este trabajo corresponden a las dos primeras variantes
mencionadas, ya que son las mas empleadas en el estudio de materiales magnéticos en la
actualidad. Los principios basicos en los que se fundamentan se describen a continuacion. Esta
técnica se basa en las propiedades unicas que presenta una particula elemental denominada muén
(w), la cual pertenece a la familia de los leptones. Aunque no forma parte de la materia cotidiana,
actualmente se puede emplear para obtener informacion muy util sobre la Materia Condensada,
dentro de la cual se incluye el Estado Sélido. Fue descubierta en 1936 por C. D. Anderson y S. H.
Nedermeyer, a partir de los experimentos llevados a cabo desde principios del siglo XX en los
rayos cosmicos [67]. Se encontrd una particula que poseia un mayor poder de penetracion en la
materia que los protones y electrones. En primera instancia, se creyd que correspondia a la
particula predicha en 1935 por H. Yukawa, como responsable de la interaccion fuerte que
permitia mantener unido el nicleo de los atomos. Sin embargo, experimentos llevados a cabo
durante la Segunda Guerra Mundial revelaron que el tiempo de vida media del muén no era lo
suficientemente pequefio como para ser la particula de la hipdtesis de Yukawa [68, 69].

Posteriormente, se descubri6 que el muon se generaba a partir del decaimiento radiactivo de pion
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[70]. Por ultimo, en 1957 se describe en detalle el proceso de decaimiento del muon [71], en el
cual se emiten un positron, un neutrino y un antineutrino (este proceso se detalla mas adelante).
El hecho mas relevante de la desintegracion del muodn lo constituye la enorme correlacion entre la
direccion de su spin y la direccion de emision del mencionado positron. Este hecho llevo a los
autores del descubrimiento a predecir la gran utilidad del empleo de haces polarizados de muones
en el estudio de campos magnéticos en nicleos, atomos y regiones interatomicas. El desarrollo de
aceleradores de particulas de segunda generacion y el acceso mas facil de los usuarios a
experimentos con muones en los afios ochenta, impulsdé notablemente su empleo para la
investigacion en campos de diferentes areas de la ciencia. De hecho, actualmente la implantacion
de muones en diferentes sustancias ha permitido obtener informacion sobre materiales
magnéticos, superconductores, mecanismos de reacciones quimicas, difusion cuantica de
particulas, etc [63]. Ademas, su utilizacién en el campo de Fisica de Particulas ha conducido a
experimentos que confirman de forma rigurosa los modelos propuestos en Electrodindmica
Cuantica (QED). Otra area de investigacion muy activa en la actualidad lo constituye la fusion
catalizada por muones.

Las propiedades fundamentales del muén (") se recogen en la Tabla 2.4, junto con las
correspondientes al proton y al electron [72]. El muén puede presentar carga positiva o negativa
(xe). Debido a que las propiedades que se estudian normalmente en Estado Sélido se basan en la
densidad electronica de los diferentes materiales, el muon positivo (i') resulta mucho mas
sensible que el mudn negativo (1). Este Gltimo tiende a sustituir a un electron de un dtomo del
material de estudio, y rapidamente decae al estado 1s. Una vez alli, puede dar lugar a un electron,

o participar en la reaccion:

w+p —— n+yv, (2.57)

en donde “p™ representa al proton, “n” al neutrén y “v,” a un neutrino del muén. Estos hechos
hacen que el “nu™ sea mas sensible a fendmenos de tipo nuclear. Ademas, el tiempo de vida
media del “u™ depende del material en el que se haya implantado (por ejemplo, 2.19 us en
carbono y sé6lo 0.07 ps en plomo). Por su parte, el “pu"™ se sitiia en regiones de alta densidad
electronica dentro del material, y su vida media es independiente de los elementos constituyentes

del mencionado material objeto de estudio (=2.19 ps).
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Tabla 2.4. Propiedades fundamentales del muodn (i), proton (p*) y electron (e).

P’ u* e
masa 1836 m, | 207 m, m,
carga +e +e -€
spin 172 12 172
momento K, 3.18 u, 657 w,
magnético
razon
giromagnética | 28x 103 | 135.5 42.6
(MHz T-)
Tiemp? de vida o0 2.19 0
media (us)

El muén posee una masa aproximada de 1/9 la masa del proton. Este hecho permite
ampliar el rango de posibilidades de sustitucion isotdpica del proton (mudn, protdn, deuteron y
triton). En efecto, aunque en Fisica de Particulas se considera al " como un positrén pesado, y al
11 como a un electrén pesado, en estudios de Materia Condensada el comportamiento del p* se
asemeja mas al del proton [73]. En este sentido, el pu" es considerado como un protén ligero
radioactivo. Ademas, un isétopo radiactivo mas ligero del hidrégeno se encuentra formado por un
muon positivo y un electron, y se le denomina muonio. El mudn presenta un spin S =
(fermidn), que corresponde a un momento magnético superior al del proton, lo que le hace mas
sensible a fendmenos de tipo magnético. La igualdad en cuanto a carga entre mudén y proton
indica que tenderan a ocupar sitios equivalentes en la muestra de estudio. Sin embargo, el muén
es una particula inestable que decae en aproximadamente 2.2 ps, lo que impide formar parte de la

materia cotidiana, al contrario que le sucede a proton y electron.

2.2.7.2. Produccion

El muén es una de las particulas mayoritarias que constituyen los rayos cdsmicos que

llegan a nivel del mar. Sin embargo, desde los afios sesenta y una vez conocidas las
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caracteristicas relevantes del proceso de decaimiento del muon, resultd de gran utilidad la
produccion de haces relativamente intensos de muones, bien colimados y polarizados, en grandes
instalaciones para el estudio de diversos fendmenos en el Estado Condensado [72]. Para ello, se
hacen incidir haces de protones de alta energia (=600 MeV) en blancos normalmente de grafito,
teniendo lugar varias reacciones nucleares entre los protones incidentes (p) y los nucleones del

blanco, entre las que destacan:

p+tp —> p+n +n (2.58)

ptn—— ' +n+n (2.59)

. . + 7140 7
En esta reacciones, se producen neutrones (n) y piones (n ). Estos ultimos son particulas
inestables con un tiempo de vida media de tan s6lo =26 ns, que decaen segin la siguiente

reaccion:

T —— u v, (2.60)

Por lo tanto, por cada pién (n") que decae se produce un muén (1) y un neutrino del muén (V).
La Figura 2.12 ilustra el proceso de decaimiento del pion. Si el pidon decae en reposo, el momento
lineal de mudn y neutrino deben ser de la misma magnitud y opuestos. Ademas, debido a la falta
de conservacion de la paridad de las interacciones débiles, el neutrino tiene una propiedad
denominada helicidad negativa. Esta propiedad implica que su momento lineal y magnético
deben ser opuestos. Debido a que el pidon no posee momento magnético, y para que se conserve el
momento angular del sistema en el proceso, el muon debe igualmente presentar un momento
magnético opuesto a su correspondiente momento lineal. Por lo tanto, el proceso de produccion
del muoén conduce a la obtencién de haces de muones ~100% polarizados. Se les denomina
muones “de superficie”, al haberse generado cerca de la superficie del blanco. Ademas, los
posibles muones negativos que hayan podido producirse por decaimiento de piones negativos(n),

son absorbidos inmediatamente por los dtomos de la superficie del mencionado blanco.
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Figura 2.12. Proceso de decaimiento del pion, para dar lugar a un muén y un neutrino del muén.
Se indican las direcciones de los momentos lineal (p) y magnético (iu) de cada una de las
particulas mencionadas, que hacen que se cumplan los principios de conservacion del momento

lineal y angular durante el proceso.

Puede ocurrir no obstante que los piones tengan energia suficiente para alejarse de la
superficie del blanco, obteniéndose los denominados muones “en vuelo”. En este caso, el
momento lineal de los piones no es cero en el instante de su decaimiento. Este hecho permite
obtener muones con su momento magnético paralelo o antiparalelo a su momento lineal,
dependiendo de si es emitido en la misma direccidon o direccion opuesta al momento lineal del
pion. Sin embargo, la polarizacion del haz de muones generado se encuentra entre el 70 y 80 %.
Ademas, se tienen también muones con carga negativa.

En cualquier caso, el haz de muones resultante es conducido al lugar donde se encuentra
la muestra que se desea estudiar, mediante campos electromagnéticos (imanes quadrupolares que

focalizan el haz, e imanes dipolares que permiten cambiar la direccidon del haz). En ese camino,
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se sitian también separadores eléctricos/magnéticos, que permiten eliminar particulas

secundarias del haz, especialmente positrones.

2.2.7.3. Implantacion y termalizacion

El haz polarizado de muones llega a la muestra con una energia entre 4-100 MeV, siendo
mayor para los muones “en vuelo” que para los generados “en superficie”. Una vez implantados
en la muestra, intercambian energia con ésta mediante diferentes procesos, hasta que se paran
(termalizacion). Es necesario destacar que, al contrario de las técnicas basadas en la dispersion de
rayos X o neutrones, los muones no atraviesan la muestra y salen de ella. La energia de los
muones incidentes es suficiente para ionizar &tomos de la muestra y crear vacantes, lo que reduce
la energia al rango de los keV. A continuacion, disminuyen su energia mediante sucesivas
capturas y pérdidas de electrones con la muestra. Al igual que los protones, los muones positivos
presentan una elevada tendencia a unirse a electrones para disminuir su energia [73]. Por ultimo,
los muones sufren choques inelasticos con los atomos de la muestra, hasta que Unicamente
poseen una energia de unos cuantos eV. En el caso de muestras conductoras, finalmente el muén
se rodea de una nube electronica procedente de la banda de conduccion del material. Si la
muestra presenta dtomos con pares de electrones no compartidos, los muones se situaran en
posiciones proximas a dichos iones. En compuestos organicos con enlaces insaturados, el muén
rompe dichos enlaces y se une dando lugar a especies organicas catidonicas. Cuando la muestra es
aislante, existe una elevada tendencia a la formacidon del muonio. Este, a su vez, en compuestos
insaturados, puede dar lugar a radicales. La presencia de muonio nunca ha sido observada
experimentalmente en metales, y la probabilidad de que se forme en 6xidos es muy limitada.

Resulta fundamental destacar que las interacciones que tienen lugar entre los muones
incidentes y la muestra durante la termalizacion son principalmente de tipo electrostatico, por lo
que no suele ocurrir una pérdida significativa de polarizacion. Este hecho permite conocer la
direccion inicial del momento magnético de cada muon justo antes de su interaccion con el
campo magnético local. Dicha interaccion es la responsable de proporcionar informacion muy
valiosa sobre la muestra de estudio (como se comentaré en la seccion siguiente). Unicamente la
aplicacion de un campo magnético transversal produce una desviacion significativa del haz de

muones con respecto a su direccion inicial. Ademads, es importante indicar que el proceso de
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termalizacion sucede en un intervalo de tiempo relativamente corto (10°-10"° s), por lo que el
nimero de muones que decaen antes de llegar a pararse es muy pequefio. Por ultimo, los muones
tienden a localizarse finalmente en posiciones alejadas de la zona inicial de la muestra, la cual
sufrio dafio al incidir el haz de muones (debido a la ionizaciéon y creacion de vacantes
previamente mencionada). Este hecho permite estudiar una zona de material no dafiada por
irradiacion con muones. Célculos en metales indican que los muones se localizan a una distancia

aproximada de 1 um respecto a la mencionada zona dafiada de la muestra.

2.2.7.4. Precesion, decaimiento y deteccion

Una vez los muones poseen apenas unos eV de energia, se localizan en determinadas
posiciones del material. La interaccion eléctrica con los constituyentes de la muestra va a
determinar qué posiciones ocupan finalmente los muones dentro de ella. Ademas, las barreras de
potencial eléctrico entre las diferentes posiciones posibles influiran de forma notable en la posible
difusion de los muones de unas a otras. La comparacion del proceso de difusion de muones y
protones dentro de un mismo material permite proponer y validar modelos sobre las vibraciones
de sus atomos, y sobre los electrones de conduccion en materiales conductores. Este posible
fenomeno de difusion depende de la activacion térmica. A bajas temperaturas, el uso de
particulas mas ligeras que los protones abre la posibilidad de observar efectos de difusion
cuantica [73].

Los muones no presentan una distribucion espacial de carga (S, = 1/2) y, por
consiguiente, no se acoplan con posibles gradientes de campo eléctrico dentro de la muestra. Sin
embargo, si presentan un elevado momento magnético, los que les hace susceptibles de
interaccionar con campos magnéticos locales presentes en su misma posicion. De hecho, los
muones son considerados como sensores locales muy sensibles a campos magnéticos. En efecto,
es esta interaccion de tipo magnético la que permite obtener informacion extremadamente util
sobre la muestra de interés. Esta interaccion se encuentra representada por el siguiente

hamiltoniano:

Hmag =-my- Bloc =-Yu h Su Bloc (261)
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en donde “m,” corresponde al momento del muodn, “Bj,.” €l campo magnético local presente en

la posicion del muon, “y,” la razén giromagnética del muoén (ver Tabla 2.4), h = Py donde “h”
T

es la constante de Planck, y “S,” el operador momento magnético del muén. El campo

magnético local puede tener origen electronico y/o nuclear, y presenta varias contribuciones [74]:

Bioc = Beon + Bdip + Birans T Bext (262)

2

en donde “Bgo,” indica el campo magnético debido a la interacciéon de contacto de Fermi
procedente de la densidad electronica presente en la posicion del muén, “Bgi,” el campo
magnético dipolar debido a los momentos magnéticos presentes en la muestra, “Byans” €s el
campo hiperfino transferido, y “Bex” el campo magnético externo. A su vez, el campo magnético

dipolar “Bgi,” se puede subdividir en:
Bdip = Bdip’ + Bror T Bdem (2.63)

Para facilitar el célculo de la contribucion dipolar (Bgi,) se construye la esfera de Lorentz, que
incluye los vecinos mas cercanos y los segundos vecinos de la posicion ocupada por el muoén. El
campo magnético dipolar interior a dicha esfera se denomina “Bgi,”, y se puede anular en
funcion de la simetria espacial de los mencionados vecinos. El resto de la muestra situada fuera

de la esfera de Lorentz se trata como un continuo, que incluye el campo magnético de Lorentz

(Bror = — (o/3)M;, donde “M;” es la magnetizacion de saturacion de la muestra), y el campo

demagnetizante (Bgem = -N <M>, donde “N” es el factor demagnetizante que depende de la
geometria de la muestra, y <M> la magnetizacion neta en la muestra [75]). Estos dos tltimos
términos carecen de gran importancia en muestras diamagnéticas o paramagnéticas débiles, y se
cancelan mutuamente en muestras de geometria esférica.

Como puede observarse en la Figura 2.13a, el campo magnético local ejerce un torque
sobre el momento magnético del muodn, originando un movimiento de precesion de éste ultimo
que describe un cono alrededor del mencionado campo magnético. La frecuencia de precesion de

Lamor (v,) resulta ser directamente proporcional a la magnitud de “Bi,.”, de acuerdo con:
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en donde los diferentes parametros poseen el significado mencionado con anterioridad.

Al cabo de un cierto tiempo, gobernado por el tiempo de vida media del muoén (t, = 2.19
us), éste decae emitiendo un positron (e”), un neutrino del positréon (ve) y un antineutrino del
muén (v,), ver Figura 2.14. La diferente distribucion de los momentos lineales de las tres
particulas elementales resultantes permite que se emitan positrones en un intervalo de energias.
Debido a la falta de conservacion de la paridad en las interacciones débiles, el positrén se emite
preferentemente a lo largo de la direccion del momento magnético del muon en el momento de su

decaimiento, que puede visualizarse en la Figura 2.13b.

loc
O=
Hy

Figura 2.13. (a) Precesion de Lamor del momento magnético del muon () alrededor del campo
magnético local presente en su posicion (Bj), (b) Funcion de distribucion de probabilidad
angular de la emision del positron con respecto a la direccion del momento del muoén en el

instante de su decaimiento.
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Figura 2.14. Proceso de decaimiento del muén (t, = 2.19 ps), para dar lugar a un positron (e'),
un neutrino del positrén (ve) y un antineutrino del muon (v,,). Se indica la direccion del momento

lineal (p) y magnético () de cada particula elemental implicada en este proceso.

La funcidén de distribucion de probabilidad angular de la emision del positron es asimismo

proporcional a:
W(©)do a (1+acosb)dd (2.65)

en donde “0” indica el angulo formado por la direccion del momento magnético del muodn en el
instante de su decaimiento y la direccion del correspondiente positrén emitido, mientras que “a”
se conoce como “asimetria inicial”, la cual toma un valor de a = 1 para los positrones mas
energéticos [74]. Los detectores de positrones poseen una baja resolucion en energias, por lo que
el valor de la asimetria inicial a considerar es a = 1/3, correspondiente a todos los positrones
emitidos. Debido a la eficacia de los distintos detectores y al angulo s6lido que cubren,

normalmente a =~ 0.20. Los positrones emitidos son detectados por contadores de centelleo, que
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llevan acoplado un tubo fotomultiplicador. Dichos positrones son lo suficientemente energéticos
(=30 MeV) como para no ser absorbidos de forma significativa por criostatos, hornos, u otros

entornos de muestra empleados en los experimentos.

2.2.7.5. Funciones de depolarizacion

La Figura 2.15 muestra los componentes principales de un equipo de Rotacion-Relajacion
de Muones. El haz de muones polarizado se implanta en la muestra sin pérdida significativa de
polarizacion durante su termalizacion. La interaccion posterior de los muones en la muestra con
el campo magnético local presente en sus posiciones produce una precesion del momento
magnético del muon. Es también posible la aplicacion de un campo magnético paralelo (campo
longitudinal) o perpendicular (campo transversal) a la direccion inicial de la polarizacion del haz
de muones incidente en la muestra. Los positrones emitidos, preferentemente en la direccion del

momento magnético del muon, son recogidos en los detectores anterior y posterior.

H

@,

X

DA H, DP

DA: detector anterior H,: campo magnético longitudinal
DP: detector posterior H;: campo magnético transversal
M : muestra

Figura 2.15. Componentes de un equipo de Rotacion-Relajacion de Muones.
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El numero de positrones detectados en funcidn del tiempo en cada uno de los detectores
se representa en un histograma (ver Figura 2.16a), y puede ser descrito a partir de la siguiente

expresion:

N:;P = N,e = [1+aPa(t)cos ¢det 1+ b... (2.66)

en donde “ /7 es una constante, “t,” el tiempo de vida media del muon, y “p 7 corresponde
a la contribucion del fondo independiente del tiempo. El angulo “¢d t” da cuenta de la posicion

de cada uno de los detectores con respecto a la direccion inicial de la polarizacion del haz de

muones. Dicho angulo equivale a ¢dt= 0, 180° para los detectores anterior y posterior,

respectivamente. “a P (¢)” se denomina funcion de depolarizacion del spin del muén o
asimetria, ya que “a” es la asimetria inicial mencionada anteriormente (ecuacion 2.65)y “ P _(¢)”

la funcién de depolarizacion normalizada [76]. El subindice “a  se refiere a la direccion del
espacio a lo largo de la cual se mide la polarizacion del haz de muones (S,). El campo magnético
externo siempre se aplica a lo largo de la direccion “Z”. Esto implica que en experimentos en

ausencia de campo externo o con un campo longitudinal, se determina P (7). En el caso de
aplicacion de un campo transversal, tanto P (z)como P, (¢) contienen la misma informacion,

con una diferencia en cuanto a la fase.

La representacion del numero de positrones en funcion del tiempo permite obtener la

funcidn de la depolarizacion del haz de muones “a 1), la cual representa la variacion con el
a b

tiempo de la polarizacion “S,” del mencionado haz. Dicha variacion se origina en la interaccion
del momento magnético de cada muon con el campo magnético local presente en su posicion. Por
lo tanto, se obtiene informacion valiosa sobre la distribucion espacial y/o temporal de los campos
magnéticos que interaccionan con los muones. Diferentes fenomenos quimicos o fisicos en la

muestra dan lugar a diferentes funciones de distribucién de campos magnéticos locales (D(Bjq)).
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Si el momento magnético del mudén no interacciona con ningun campo magnético, la

dependencia del nimero de positrones emitidos con el tiempo refleja el decaimiento exponencial

t
representado por o = . Por el contrario, si existe un unico campo magnético local (interno o

externo) en todas las posiciones de la muestra ocupadas por los muones, se produce un
movimiento de precesion constituido por los momentos magnéticos de todos los muones
implantados en la muestra que giran en fase. Este efecto se manifiesta en la presencia de
oscilaciones superpuestas con el mencionado decaimiento exponencial en el histograma de
positrones, ver Figura 2.16a. Resulta conveniente, no obstante, descontar el fondo independiente
del tiempo y la dependencia exponencial de la sefial experimental, obteniéndose de esta forma

Gnicamente la funcion de depolarizacion “a P_(¢)”, en la que aparecen las oscilaciones debidas

al movimiento de rotacion descrito (ver Figura 2.16b).

a b
1‘\rle+ aP(t)
f\ detector anterior ’w q 7 q
) detector posterior ,
h y
' N exp (-t/1)
\N
e J U u Uy

S~
S

-~ -

——=—

Figura 2.16. (a) Numero de positrones detectados en funcién del tiempo en los detectores

anterior y posterior, (b) funcion de depolarizacion del haz de muones resultante.
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La frecuencia de las oscilaciones se puede relacionar con la magnitud del campo
magnético local, seglin la ecuacion 2.64 (o, = v, Bioc). En este caso, la funcion de depolarizacion

correspondiente al fendémeno de rotacion presenta la forma:

P, = cos’0 + sen’d cos (o t) (2.67)

Esta expresion describe la forma de cono que sigue la trayectoria del momento magnético del
muoén alrededor del campo magnético local. En efecto, la componente del momento magnético
del muén paralela al campo local no sufre variacion con el tiempo, mientras que la perpendicular
varia de acuerdo con “cos (m, t)”. Este resultado constituye el principio basico sobre el que se
fundamenta la técnica de Rotacion-Relajaciéon de Muones.

La forma de la funcién de depolarizacion descrita en la ecuacion (2.67) se observa en
materiales magnéticos cuando los muones ocupan una tnica posicion cristalografica, y se dispone
de un monocristal. En el caso de muestras policristalinas, se debe realizar un promedio de la
ecuacion (2.67) sobre todas las posibles orientaciones del campo magnético local con respecto a
la polarizacion del haz de muones. Cuando la muestra no presenta ningun tipo de textura, se

obtiene:
1 2
P,0O= §+§cos (o, 1) (2.68)

En esta expresion, es la componente que varia con el tiempo la que nos proporciona informacion
sobre la muestra, al considerar la interaccion del campo magnético local con el momento
magnético de los muones. Si la precesion resultante es demasiado répida respecto a la resolucion
temporal del equipo, la correspondiente oscilacion se promedia a cero y no se observa
experimentalmente. De esta forma, en una transiciéon de fase magnética, se esperaria una pérdida
de 2/3 de la asimetria inicial a medida que la temperatura disminuye por debajo de la temperatura
de orden magnético.

En muchas ocasiones, se observa una distribucion espacial de campos locales en la
muestra. Esta distribucion puede ser debida a diferentes posiciones cristalograficas (o

moleculares) ocupadas por los diferentes muones, o a posiciones -cristalograficamente
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equivalentes pero con diferentes entornos magnéticos. Como consecuencia de ello, el momento
magnético de diferentes muones precesan con una frecuencia ligeramente diferente y, como
resultado, las oscilaciones presentes en la funcién de depolarizacion quedan amortiguadas. La
presencia de un conjunto de frecuencias procedente haz de muones puede ser determinada de
forma inmediata al realizar la transformada de Fourier de la funcién de depolarizacion obtenida
experimentalmente. En general, para obtener la funcién de depolarizacion resultante de una
distribucion de campos locales determinada, se debe sumar la contribucion de cada uno de dichos

valores del campo local, resultando la siguiente expresion:
Pa (t) - IS,u,a (t’Bloc)D(Bloc)d Bloc (269)

en donde S”a(t, B,..) representa la proyeccién de un vector unitario paralelo al momento

magneético del muon a lo largo del eje @ de medida, y D(J, )la distribucion de campos locales

en la muestra. Por lo tanto, como cada fendmeno quimico o fisico en la muestra origina una
distribucion de campos locales, es posible obtener informacion muy util de las propiedades
quimicas o fisicas del sistema de estudio a partir de la funcidon de depolarizacion del haz de
muones determinada experimentalmente.

En general, posibles variaciones temporales o espaciales del campo magnético local dan
lugar a una pérdida de polarizacion o relajacion del haz de muones. La variacion espacial acaba
de ser descrita. La contribucién temporal puede ser debida a procesos de difusion de los muones
dentro de la muestra antes de su decaimiento (depende de las barreras de potencial de las
diferentes posiciones disponibles), y/o a variaciones de la magnitud o direccion de los diferentes
campos locales presentes en los diferentes sitios del muon. En el caso de materiales magnéticos,
este ultimo tipo de variacion puede provenir de variaciones de los momentos magnéticos de los
diferentes iones de la red (por ejemplo, efectos del campo del cristal en iones de tierras raras),
fluctuaciones paramagnéticas u ondas de spin. En estos casos de fendmenos de relajacion, se
observan experimentalmente funciones de depolarizacion de tipo exponencial, cuando las
mencionadas fluctuaciones temporales son lo suficientemente rapidas en comparacion con la
frecuencia de precesion del mudn. Para experimentos en ausencia de campo o campo externo

longitudinal, se tiene [77]:
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P,®)=exp (-Azt) (2.70)

en donde “Az” se denomina velocidad de relajacion, y contiene informacidon de interés sobre la

muestra estudiada, ya que:
Az=27y."<B/>>/v (2.71)

siendo “v” la frecuencia de fluctuacion del campo magnético local, mientras que <BH2>
caracteriza la distribucion estatica de campos locales. Por lo tanto, a partir de la funcion de
depolarizacion se obtiene informacion sobre la dindmica de campos magnéticos internos en la
muestra.

Por ultimo, mencionar que existen dos posibles estructuras temporales del haz de muones:
pulsada y quasi-continua, las cuales traen consigo varias ventajas e inconvenientes con respecto a
la realizacion de los propios experimentos, y al posterior analisis de datos. Los haces pulsados
(por ejemplo, en ISIS facility, Rutherford Appleton Laboratory, Inglaterra) permiten el estudio de
campos locales pequefios (incluso de 0.04mT, correspondientes a contribuciones dipolares de
momentos magnéticos nucleares) y de fenomenos dindmicos lentos (frecuencias inferiores a 5
MHz), al presentar un valor muy reducido del fondo (beje~0). También es importante indicar que
la separacion entre pulsos (=30 ms) es significativamente mayor que el tiempo de vida media del
muodn (=2.19 us), lo que permite que la mayoria de los muones implantados en un pulso hayan
decaido antes de la llegada de un segundo pulso. Por el contrario, la anchura del pulso de muones
conduce a una incertidumbre en el tiempo de implantacion, lo que impide la observacién de
campos magnéticos elevados y fendmenos dindmicos rapidos. Esta limitacion no estd presente en
un haz de muones quasi-continuo (disponible, por ejemplo, en el Paul Scherrer Institute, Suiza),
al conocer con mucha mayor exactitud el tiempo de implantacién de cada muoén en la muestra. En
efecto, se pueden asi determinar campos locales de hasta = 3 T. Debido a los valores
normalmente elevados de los momentos magnéticos asociados a los iones de tierras raras, es de
esperar que los campos magnéticos locales en los 6xidos RCrO4 sean elevados. Este hecho indica
que es mas adecuado realizar los experimentos de Rotacion-Relajacion de Muones en los

mencionados compuestos empleando haces quasi-continuos. Durante el estudio de las
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propiedades magnéticas de estos compuestos, se han llevado a cabo diversos experimentos en el
Paul-Scherrer Institute (PSI) de Suiza. En concreto, los experimentos se realizaron en el equipo
GPD (General Purpose Decay-Channel Spectrometer [78]), cuya fotografia aparece en la Figura
2.17.

Figura 2.17. Equipo GPD del Paul Scherrer Institute (Suiza) para la realizacion de experimentos

de Rotacion-Relajacion de Muones.
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2.2.8. Calor Especifico

El calor especifico de una sustancia se define como la cantidad de calor que hay que
suministrar a una unidad de masa de dicha sustancia para elevar en un grado su temperatura. El
interés por el calor especifico surgi6 al estudiar fendmenos que ocurren a bajas temperaturas, ya
que la capacidad térmica del aparato de medida debia ser considerada en el sistema de
refrigeracion. Sin embargo, pronto se demostré que la medida experimental del calor especifico
de diferentes sustancias podia proporcionar informacion sobre vibraciones de la red,
distribuciones electronicas, niveles de energia en materiales magnéticos, etc. De hecho, Einstein
demostr6 que se manifestaban efectos cudnticos en el calor especifico a bajas temperaturas.

Si se mantienen constantes las propiedades x, y,... del sistema mientras se le suministra el
calor requerido para producir un aumento de su temperatura “dT”, el calor especifico se obtiene

mediante [79]:

do
C.,.= lim (2.72)
dT——0 dT )

SV e

El primer principio de la Termodindmica indica que el calor suministrado a dicha

sustancia (dQ ) se emplea en aumentar su energia interna (dE ) y en realizar un trabajo (dW ):
dQ =dE+dWwW (2.73)

Si consideramos a su vez el segundo principio de la Termodindmica, que relaciona el calor

suministrado al sistema (dQ ) con la variacion de entropia experimentada (dS ):
dQ =TdS (2.74)

En el caso de fluidos ideales, en los cuales la presion resulta ser isotropica, el trabajo realizado

por el sistema implica una expansion (V') venciendo la presion (p) del sistema:
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dw = pdV (2.75)

Por su parte, el estado del sistema queda descrito por tres variables: temperatura, presion y
volumen, las cuales se encuentran relacionadas entre si. En cualquier proceso tnicamente dos de
ellas pueden ser variadas de forma independiente. Debido a que el calor suministrado al sistema
supone un aumento de su temperatura, el correspondiente calor especifico, segun el proceso se

realice a presion o volumen constante, puede ser determinado mediante las expresiones:
“ar) \or
p

p

(2.76)

C.= diQ =T o5

i (2.77)
dT ) oT )

En el caso de s6lidos, el trabajo puede implicar un cambio de dimensiones y de forma. De
hecho, en teoria se podria definir un calor especifico para la variacion de la componente de la
tension o deformacion a lo largo de cada direccion. En la practica, se emplean en su lugar los
calores especificos a presion o temperatura constante, los cuales siguen las mismas relaciones
termodinamicas que en el caso de liquidos o gases.

La tercera ley de la Termodindmica especifica que el calor especifico de cualquier
sustancia tiende a cero al aproximarse al cero absoluto de temperaturas, lo que permite usar
dicha temperatura como referencia en cualquier calculo termodindmico. De hecho, la entropia de
un sistema en equilibrio termodinamico tiende también a cero al disminuir la temperatura, lo que

permite expresar la entropia a cualquier otra temperatura “T” como:

S(T) = i[ijﬂ (2.78)
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El conocimiento de los niveles de energia de una sustancia y la poblacion relativa de cada
uno de ellos permiten obtener la energia interna del sistema y, seguidamente, el valor del calor
especifico de dicha sustancia a una temperatura determinada. La Termodinamica Estadistica
permite establecer la conexion entre el nivel atdbmico donde se generan los mencionados niveles
de energia y el valor de una propiedad macroscopica como es el calor especifico. Asi pues, una

[13%3]
1

vez conocidos los “i” niveles de energia del sistema, junto con sus correspondientes valores de la

energia ( ['.) y de la degeneracion ( g ), es posible obtener el valor de la funcion de particion

(Z), segln:

7= Z g exp[_K]-;j fJ (2.79)

a partir de la cual se puede calcular de forma inmediata la energia (E) del sistema de estudio:

_Ei
B Z,-:E"gfeXp( KT J

E= 7 (2.80)
y el correspondiente calor especifico:
c:aaT(RT2 ag‘TZJ 2.81)

Por lo tanto, la medida experimental del calor especifico permite comprobar la validez de
un modelo tedrico del sistema. De hecho, cualquier fendmeno que dependa de la temperatura
puede contribuir al calor especifico. Resulta entonces de gran importancia conocer los posibles
modos de excitacion térmica del sistema en estudio para poder determinar las posibles
contribuciones. La suma de tales contribuciones constituye el valor del calor especifico a cada
temperatura. Algunos de estos modos pueden ser excitados en cualquier rango de temperaturas,
por lo que sus correspondientes contribuciones se deben observar experimentalmente a cualquier

temperatura. Entre ellos se encuentran las vibraciones de la red en torno a sus posiciones de
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equilibrio (fonones), que se encuentran descritas en los modelos de Einstein y Debye. Segun este
tltimo modelo, la contribucién de los fonones al calor especifico varia en funcién de T° a bajas
temperaturas. Ademds, hay que tener en cuenta la contribucion debida a los electrones de
conduccioén en materiales metalicos, la cual resulta ser directamente proporcional a la temperatura
[55].

Existen otros modos que uUnicamente son excitados en un determinado intervalo de
temperaturas, por lo que su contribucion al calor especifico es significativa sélo en dicho
intervalo. Este es el caso de las contribuciones debidas a transiciones magnéticas, o a
excitaciones de niveles energéticos de atomos aislados. Estas tltimas, cuya manifestacion en el
calor especifico se conoce como “anomalia Schottky”, pueden originarse en niveles nucleares
(debidos, por ejemplo, a la interaccion hiperfina del momento magnético nuclear y la nube
electrénica del correspondiente atomo) o electronicos (como pueden ser los debidos a
desdoblamientos del campo del cristal o al efecto Zeeman). Estas contribuciones normalmente
suelen aparecer a bajas temperaturas, donde las contribuciones de la red y electronica son
relativamente pequefias. Por lo tanto, mediante la sustraccion de estas dos ultimas contribuciones
del calor especifico total, es posible estudiar detalles del orden magnético (presencia de posibles
interacciones a corto alcance, exponentes criticos o estimacion de integrales de intercambio),
interacciones hiperfinas, niveles del campo del cristal en iones de tierras raras, etc. Normalmente,
para llevar a cabo este tipo de estudio, resulta imprescindible poseer a su vez informacion
complementaria procedente de otras técnicas fisicas.

Los métodos experimentales posibles para la medida del calor especifico de un s6lido se
clasifican en adiabaticos y no adiabaticos (o dinamicos). El método que se ha empleado en este
trabajo para medir la variacion del calor especifico con la temperatura y el campo magnético
aplicado de algunos compuestos RCrOy, es el denominado “método de relajacion térmica” [80].
Este método se encuentra clasificado dentro de los no adiabaticos. Se realizaron las medidas en
un equipo Quantum Dessign PPMS. En ¢él, la muestra se sujeta a una placa de zafiro mediante
grasa Apiezon N. Se determina el calor especifico a presion constante. Para ello, se suministra a
la muestra una cantidad de calor conocida durante un tiempo determinado, mientras su entorno se
mantiene de forma independiente a temperatura constante. La muestra llega a alcanzar un valor
constante de temperatura superior a la temperatura inicial, ya que el calor por unidad de tiempo

que fluye de la muestra a su entorno es igual al que se le suministra mediante el componente
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calefactor del equipo. En ese momento, se mide el proceso de relajacion. En este proceso, la
temperatura de la muestra disminuye al fluir calor de la muestra a un bafio termostatico del
equipo. La variacion de la temperatura de la muestra con el tiempo resulta ser de tipo
exponencial, y se encuentra caracterizada por un tiempo de relajacion (1), el cual interviene en el
calculo de la capacidad calorifica total debida a la muestra y la “addenda” (placa de zafiro,
resistencia del elemento calefactor, termometro y grasa Apiezon). La capacidad calorifica total se

determina mediante:

c=1—— (2.82)

en donde “P” representa la potencia suministrada y “AT” el aumento de temperatura
experimentado por la muestra. En el caso que el contacto térmico entre la muestra y la placa de
zafiro no sea adecuado, no se encontraran ambos a la misma temperatura durante todo el proceso
de medida. Como consecuencia, la curva de relajaciéon vendra descrita por una suma de dos
exponenciales, caracterizadas cada una por un tiempo “t” de relajacion. Dichos tiempos
participan en el célculo posterior de la capacidad calorifica total. Para determinar el calor
especifico de la muestra, resulta necesario medir de forma separada el resto del equipo

(“Addenda”), y descontar sus correspondientes valores del calor especifico total.

2.2.9. Depolarizacion de neutrones

2.2.9.1. Introduccion

En la técnica de Depolarizacion de neutrones en tres dimensiones, se determina
experimentalmente el cambio del vector de polarizacion de un haz de neutrones inicialmente
polarizado, al ser transmitido a través de una muestra magnética. Dicho cambio es originado por
la interaccion del momento magnético de los neutrones del haz con la induccion magnética local
presente en las diferentes posiciones del volumen de la muestra sobre el que se transmite el haz
de neutrones. Por lo tanto, esta técnica es sensible a inhomogeneidades magnéticas presentes en

diferentes tipos de materiales. De hecho, se han obtenido resultados relevantes en materiales tales
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como ferromagnéticos, antiferromagnéticos, metamagnéticos, superconductores, aleaciones con
impurezas magnéticas, ferrofluidos, aceros, etc. [81]. La Depolarizaciéon de neutrones resulta
adecuada cuando la longitud de correlacion magnética se encuentra en el rango de los micro- y
sub-micrometros, llegando hasta los <10 nm. Este hecho le confiere un caracter complementario
a la Dispersion de neutrones de bajo angulo (SANS), la cual posee un limite superior de
sensibilidad que llega a décimas de micrometro. Este limite es debido a la falta de resolucion del
SANS a esos relativamente altos valores de longitud de correlacion. Ademas, el empleo de
neutrones polarizados permite el estudio selectivo de inhomogeneidades de tipo magnético. En el
caso concreto de materiales ferromagnéticos, es posible llevar a cabo un estudio detallado de su
estructura en dominios magnéticos, tanto desde el punto de vista estatico como dinamico [82].
Poco tiempo después del descubrimiento de la existencia del neutron por J. Chadwick en
1932 [37], de la fision nuclear en 1938 [39, 40] y de la medida experimental de su momento
magnético [42], O. Halpern y T. Holstein describieron la teoria sobre la que se basa el fenomeno
de depolarizacion en una dimension de un haz de neutrones inicialmente polarizado, al ser
transmitido a través de un material ferromagnético [83]. Esta teoria permitio la interpretacion de
los resultados posteriormente obtenidos por M. Burgy et al. en muestras de hierro sin magnetizar
[84], asi como los datos experimentales recogidos por H. Postma et al. en ldminas metalicas de
holmio [85]. De esta manera, fue posible determinar el tamafio promedio de los dominios
magnéticos en los mencionados materiales. En los afios setenta se produjeron avances
significativos en esta técnica, al extenderse de una a tres dimensiones tanto desde el punto de
vista tedrico como experimental. Existen actualmente dos tratamientos tedricos para explicar el
fenémeno de depolarizacion: uno clasico inicialmente descrito por O. Halpern y T. Holstein y
extendido a tres dimensiones por el grupo de Delft (Holanda), el cual atribuye la depolarizacion a
sucesivas precesiones de Larmor de los momentos magnéticos del haz de neutrones alrededor de
las inducciones magnéticas locales presentes en la muestra [86-88]. El segundo tratamiento, de
tipo mecano-cudntico y desarrollado por el grupo de Leningrado (Rusia), considera el fendmeno
de depolarizacion como consecuencia de la dispersion de bajo angulo sufrida por el haz de
neutrones al interaccionar con la induccion magnética local en la muestra [89, 90]. Los resultados
obtenidos en este trabajo en los 6xidos RCrOy4 se han interpretado en base al tratamiento clsico
mencionado. En €l, inicialmente se tenia en cuenta tanto la forma de los dominios magnéticos

como la posible correlacion entre las magnetizaciones de los diferentes dominios en el efecto de
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depolarizacion. Sin embargo, no es hasta principios de los afios noventa cuando esta teoria se
amplia para incluir posibles campos demagnetizantes en la muestra, asi como la correlacion entre

la direccion de la magnetizacion y la forma de cada particula magnética que compone la muestra

objeto de estudio [91, 92].

2.2.9.2. Descripcion del equipo

La Figura 2.18 muestra de forma esquematica los componentes principales de un equipo de
Depolarizacion de neutrones en tres direcciones. Se encuentra formado por un polarizador y un
analizador, dos componentes de rotacion de la polarizacion y una pantalla magnética protectora
alrededor de la muestra. El sistema de coordenadas que se ha adoptado es tal que la direccion x
coincide con la direccion de transmision del haz de neutrones, el eje z es paralelo al campo
magnético aplicado, y el eje y es perpendicular al plano definido por los ejes x y z. Ademas en
estos experimentos, es necesario emplear un criostato para poder enfriar la muestra por debajo de
su temperatura de orden magnético. El primer componente de rotacién permite ajustar la
polarizacion del haz incidente a lo largo de cada uno de los tres ejes coordenados X, y, z.
Mediante el empleo del segundo componente de rotacion, situado a continuacion de la muestra,
es posible alinear cada componente X, y, z de la polarizacion del haz transmitido a lo largo del eje
de magnetizacion del analizador. Dentro de cada componente de rotacion, dos bobinas generan
un campo magnético homogéneo en el plano y-z, el cual permite girar el vector de polarizacion
en la direccion deseada. Hay que destacar que la direccion de la polarizacion transmitida por el
analizador es opuesta a la del polarizador. La intensidad de los neutrones resultantes es
finalmente detectada mediante dos contadores sucesivos de *He. El campo magnético externo es

aplicado a través de una bobina de aluminio situada alrededor del criostato.
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CRIOSTATO DE HELIO
Neutrones S
incidentes
2 6
1
z 7

Y
Zx 1 monocromador de grafito pirolitico

2 polarizador 5 protector magnético
3 monitor 6 analizador
4 rotor de la polarizacién en 3D 7 detectores de *He

Figura 2.18. Componentes principales de un equipo de Depolarizacion de neutrones en tres

dimensiones.

Los experimentos de Depolarizacion de neutrones en los 6xidos RCrO4 se realizaron el
equipo denominado PANDA (Poly-Axis Neutron Depolarization Analyser), situado en el
Interfacultair Reactor de Delft (Holanda), ver Figura 2.19. En este equipo, se emplea un
monocromador de grafito pirolitico, que permite obtener un haz incidente de neutrones con una
longitud de onda de A = 0.2 nm y una dispersion de AA/A =2 %. La polarizacion del mencionado
haz incidente es del ~98 %. Ademas, se sitia un monitor de baja eficiencia en el haz entre el
polarizador y el primer componente de rotacion, para registrar posibles variaciones en la
intensidad de neutrones debidas a fluctuaciones de la potencia del reactor nuclear. De este modo,
el monitor mide el nimero de neutrones incidentes en la muestra, el cual puede emplearse para

normalizar las intensidades medidas posteriormente en los detectores de *He [93].
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Figura 2.19. Equipo PANDA del Interfacultair Reactor Institute (Delft, Holanda), empleado para

la realizacion de los experimentos de Depolarizacion de neutrones en tres dimensiones.

2.2.9.3. Consideraciones teoricas

El cambio en el vector de polarizacion del haz de neutrones transmitido a través de la
muestra magnética se encuentra caracterizado por una matriz (3x3) de depolarizacion (D), de

acuerdo con la expresion:

P'=D.P (2.83)

en donde P y P’ corresponden a los vectores de polarizacion inicial y final, respectivamente [82].

La matriz de depolarizacion contiene la informacion relevante sobre el estado micro-magnético
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de la muestra objeto de estudio. Los nueve elementos de dicha matriz (D;) pueden ser medidos
experimentalmente al emplear los dos componentes de rotacion de la polarizacion. De hecho, es
posible medir cada elemento de la matriz en dos formas complementarias mediante dichos
componentes, dando lugar a las intensidades “I;;” e “I;;”. El promedio de ambas intensidades se

denomina “Iy”. De esta manera, cada elemento de la matriz puede ser calculado segun:
Dj; = (I —Tj) / I (2.84)

en donde j = X, y z representa la direccion a lo largo de la cual el haz incidente de neutrones es
polarizado, mientras que 1 =X, y z corresponde a la direccion en la que se analiza la polarizacién
resultante. Cuando el vector de polarizacion no sufre cambio alguno al ser transmitido a través de
la muestra, la intensidad de neutrones medida en el detector sera minima (cero en condiciones
ideales), dando lugar a D;j = 1. Por el contrario, si el vector de polarizacion experimenta una
rotacion de m radianes, la intensidad detectada serd méxima (idealmente 2I5) y, como
consecuencia, Dj; = -1.

El objetivo de los experimentos de Depolarizacion de neutrones llevados a cabo en este
trabajo en algunos 6xidos RCrOy4, cuyos resultados aparecen recogidos en el Capitulo 9 de esta
memoria, es el estudio de la estructura en dominios magnéticos que presentan estos compuestos
por debajo de sus correspondientes temperaturas de orden magnético. El haz de neutrones
polarizado es sensible a fluctuaciones en la inducciéon magnética local debidas a la presencia de
los dominios magnéticos. Como consecuencia de dichas fluctuaciones, se produce una
disminucion del médulo del vector de polarizacion. Este fenomeno queda reflejado en la matriz
de depolarizacion, a partir de la cual es posible obtener la respectiva matriz de correlacion o [94,
95]. Los parametros de correlacion (o) contenidos en dicha matriz, que contienen la informacion

importante sobre el estado magnético microscopico de la muestra, pueden ser expresados como:

Lx
atij = ¢ j ABi(x,y,z) ABj(x+x"y,z) dx") (2.85)
0

en donde “AB;” indica la fluctuacion de la induccion magnética local a lo largo de la direccion i,

(...) representa el promedio espacial en el volumen de la muestra sobre el que se transmite el
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haz de neutrones, y “Ly” es la longitud de transmision del haz a través de dicha muestra. Cuando
los dominios magnéticos se encuentran orientados al azar, la matriz de correlacion es diagonal.
Es este caso, la traza de dicha matriz corresponde a la funcidén de correlacion magnética (§). En
los 6xidos RCrO4 que hemos estudiado mediante esta técnica, se encuentran presentes estructuras
ferro- o ferrimagnéticas a bajas temperaturas, y en ellos “&” se puede relacionar con el tamafo
promedio de los dominios magnéticos (R). Por su parte, el valor de la funcidon de correlacion
magnética puede ser obtenido de forma inmediata a partir del determinante de la matriz de

depolarizacion, de acuerdo con:

det(D) = exp (-2cL«&) (2.86)

donde ¢ =2.15 x 10* A* T? m™. Como se mencioné en el apartado anterior, en los experimentos
llevados a cabo en el equipo PANDA se emple6 una longitud de onda constante de A = 0.2 nm en
todos los experimentos realizados en este trabajo.

Los experimentos de Depolarizacion de neutrones en tres dimensiones proporcionan
ademads informacion sobre el promedio cuadrado de los cosenos direccionales de la variacion de
la induccién magnética local a lo largo de los tres ejes coordenados: y; [94, 95]. Estos cosenos
direccionales constituyen una forma de cuantificar la textura magnética de la muestra a lo largo
de las tres direcciones del espacio. Se encuentran relacionados con los elementos diagonales de la

matriz de correlacién, de acuerdo con:

vi= i/ & (2.87)

Los parametros de correlacion “aii” describen de forma efectiva la variacion de la integral de
linea de la induccion magnética orientada segun el eje i a lo largo del camino recorrido por los
neutrones, promediada sobre la seccion transversal del haz. Por lo tanto, los pardmetros “y;”
indican qué fraccion de la variacion total de la induccion magnética (causada por los dominios
magnéticos presentes en la muestra) estd orientada a lo largo del eje i.

Cuando no se aplica ningin campo magnético externo, las tres componentes de la
magnetizacion neta dentro de la muestra son iguales a cero: <my> = <m,> = <m,> = 0, en donde

<m;> = <M;>/ M;. En ausencia de una induccidon magnética promedio en la muestra (para <M> =
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0), el vector de polarizacion del haz de neutrones no experimenta ningun efecto apreciable de
rotacion. Sin embargo, cuando se aplica un campo magnético, aparece una magnetizacion neta en
la muestra en la direccion del campo aplicado. En esta situacion, el vector de polarizacion rotara
en el plano perpendicular a dicha rotacion neta y, en consecuencia, aparecen valores no nulos en
elementos no diagonales de la matriz de depolarizacién. En los experimentos de este trabajo, el
campo magnético se aplica a lo largo del eje z de coordenadas. En este caso, la informacion
sobre la rotacion (@) sufrida por el vector de polarizacién se puede obtener a partir de los

elementos de la matriz de depolarizacion, segun:

¢ = arctan[(Dyy-Dyx)/(DxxtDyy)] (2.88)

La rotacion del vector de polarizacion es, a su vez, proporcional a la longitud de transmision (Ly)

y a la magnetizacion neta (<M>):

Q= T]Cl/szLX},Lo<M> (2.89)
en donde “fy,” es la fraccion magnética de la muestra, mientras que “n” es un factor geométrico
que tiene en cuenta la influencia de las lineas de campo magnético externas a la muestra
magnetizada. El producto de la fraccion magnética (fy) por la magnetizacion neta (<M>) y la
constante “y” da lugar a la induccidon magnética neta en la muestra. Por lo tanto, mediante el
empleo sucesivo de las ecuaciones (2.88) y (2.89) es posible obtener el valor de la magnetizacion

neta inducida en la muestra.
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Capitulo 3

Efectos del campo del cristal

3.1. Introduccion

En general, las contribuciones mas importantes al hamiltoniano electrénico (Hejec) de un

16n con electrones desapareados son:
Helec = Hi + Hcc + Hso + Hze (3 1)

El término H; corresponde al i6n libre, y resulta de las interacciones electrostaticas electron-
electron y electron-nucleo. Los niveles de energia generados a partir de la configuracion
electronica en cuestion siguen las reglas de Hund [1]. Las contribuciones H.. y Hy, provienen de
los efectos del campo del cristal y del acoplamiento spin-orbita, respectivamente. La magnitud
relativa de ambas interacciones depende del tipo de orbitales ocupados. Los orbitales 3d son
externos y, por lo tanto, sufren en gran medida el efecto de los iones vecinos. Ademas, se
dificulta el posible acoplamiento spin- orbita, al congelarse de forma efectiva el momento orbital
parcial o totalmente. Por el contrario, los electrones en orbitales 4f se encuentran apantallados por
la nube electronica de los orbitales mas externos 5s y 5p. Como consecuencia de ello, el campo
del cristal puede ser tratado como una perturbacion de los multipletes “J” obtenidos por el
acoplamiento spin-orbita. Salvo en el caso de Sm>” y Eu’", la separacion entre multipletes “J” es

significativamente mayor que el desdoblamiento producido por el efecto del campo del cristal,
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por lo que los niveles generados por dicho efecto no presentan mezcla de funciones de onda de
diferentes multipletes. El ultimo término H, indica la interacciébn Zeeman de un campo
magnético (aplicado o interno debido al orden magnético del propio compuesto) con el momento
magnético electronico.

En los 6xidos RCrO4 se encuentran presentes iones que constituyen ejemplos de los dos
extremos en cuanto a la magnitud relativa de las interacciones debidas a efectos del campo del
cristal y acoplamiento spin-orbita: el ién Cr°” y los iones de tierra rara R**. A continuacion, se

describen brevemente ambos casos.
. s Ve +
3.2. Niveles de energia del i6n Cr’

El i6n Cr’" presenta un unico electrén desapareado (S = 1/2) que ocupa un orbital de tipo
3d, dando lugar a un estado fundamental del i6n libre del tipo “D. El efecto del campo del cristal
sobre el estado fundamental de un i6n libre depende del tipo de iones que le rodeen y de la
simetria que presente la disposicion espacial de estos ltimos.

Un caso ilustrativo a tal efecto lo constituye el ién Cr’* en la estructura tipo zircon, en la
cual cristalizan los compuestos RCrO4 (R = Pr-Lu, Y). En esta estructura, el ion Cr’~ se
encuentra rodeado de cuatro dtomos de oxigeno en su primera esfera de coordinacién formando
un entorno tetraédrico. En el grupo puntual tetraédrico de mayor simetria (Tq), los orbitales 3d
darfan lugar a un doblete fundamental “E y a un triplete *T, como estado excitado. La separacion
energética entre ambos términos energéticos es del orden de ~ 10* cm™. Sin embargo, en la
estructura zircon el tetraedro se encuentra alargado a lo largo del eje ¢, lo que reduce la simetria
puntual a Dy4. Dicho alargamiento se manifiesta en una disminucion de los dngulos O-Cr-O que
bisecta el eje ¢ con respecto al dngulo tetraédrico de 109.5°, mientras que los restantes cuatro
angulos O-Cr-O poseen valores mayores que el angulo tetraédrico [2]. Mas detalles sobre el tipo
estructural zircon aparecen recogidos en los siguientes Capitulos. La simetria puntual Dyq
tetragonal implica un desdoblamiento extra de los niveles energéticos “E y “T,, estabilizandose
energéticamente el orbital dy2.,2 frente al d,.. Sin embargo, los resultados de experimentos de
resonancia paramagnética de spin (ESR), absorcién polarizada y luminiscencia indican que el
orbital d,» se encuentra ocupado en el estado fundamental, en lugar del orbital di2.,2 que se

derivaba del efecto del campo del cristal al considerar los cuatro oxigenos en la primera esfera de
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. ., ., + . . .
coordinacion del i6n Cr’". El diagrama de niveles generado se muestra en la Figura 3.1. Los
calculos ab initio basados en la Teoria del Funcional de Densidad revelan que esa inversion de
energia de ambos orbitales proviene de la interaccion del orbital d,» con dos iones de tierra rara a

lo largo del eje c, situados a una distancia de 3.13 A del 4tomo de cromo [3, 4].

—E (dxz7 dyz)

) JR—
— ’B, (d,)

~10% cm’!
B, (dey)
2‘41 (dzz)

Td D2d

’E

Figura 3.1. Diagrama de niveles de energia del ion Cr’* en la estructura tipo zircon.
3.3. Efecto del campo del cristal en iones de tierras raras

3.3.1. Formalismo del campo del cristal

Inicialmente, los datos experimentales de las sales de tierras raras podian interpretarse en
funcién de los niveles de energia obtenidos segun las reglas de Hund. Sin embargo, el desarrollo
de técnicas experimentales de resonancia, entre las que destaca la Resonancia de Spin Electrénico
(ESR), permiti6 la determinacion de la estructura hiperfina de los iones de tierras raras. Estos
iones, situados en una estructura cristalina, sufren el efecto de un campo eléctrico local
inhomogéneo procedente de la distribucion espacial no esférica de los iones que le rodean,
denominado campo del cristal. Si dichos iones se aproximan como cargas puntuales localizadas
en el centro de cada i6n (Modelo de Cargas Puntuales), el potencial eléctrico en la posicion del

16n de tierra rara toma la forma:
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Vi =Y |Rf" . (3.2)

en donde “e” representa la carga del electron, Z; el nimero atomico de la carga puntual “j” en la
posicion R, y el sumatorio suele normalmente extenderse a las “j”’las cargas (o iones) situadas en
la primera esfera de coordinacion del i6n de tierra rara [5]. El efecto de los iones del entorno
puede estar atenuado por los electrones de la banda de conduccion. Este no es el caso de los
oxidos RCrOy, al presentar propiedades eléctricas aislantes. El hamiltoniano del campo del cristal
resultante (Hc.), el cual da cuenta de la perturbacion de los multipletes de nimero cuantico “J”,

[19%2]
1

resulta de la suma del potencial eléctrico experimentado por cada uno de los electrones de la

nube electronica 4f del 16n de tierra rara:
H.=2 V@ (3.3)

Debido a la forma de la distribucion radial de los orbitales 4f, la correspondiente nube 4f no
solapa de forma significativa con los iones vecinos. Este hecho implica que el potencial eléctrico

que sufren procedente de los demads iones de la red cumple la ecuacion de Laplace:
ViV({Ir) =0 (3.4)

donde V? representa el operador Laplaciana. Esto permite expresar el hamiltoniano de campo del

cristal en funcion de Harmoénicos Teséricos [6]:

n

H-> X ALY f.0 (3.5)

n=0 m=-n i
En esta expresion, A:’: indica los potenciales del campo del cristal, que dependen del tipo de

iones vecinos de la tierra rara y de la simetria puntual. En el modelo de cargas puntuales, toman

la forma:
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A, =

nm 3.6
2I’l+1 nm z Z R2n+1 ( )

Por su parte, los Harmonicos Teséricos no normalizados f (r7) se definen a través de:
nm

Co | ) =" Y. 6.9 3.7)

Co [ =2"" 4 1Y, 0.0)+(=1)" Y 0.0)] (3.8)

en donde YZI ©,¢p)son los Harmonicos Esféricos normalizados. El mencionado hamiltoniano

del campo del cristal puede expresarse, a su vez, mediante dichos Harmoénicos Esféricos, segun:

00 n

HcfZ > A Z Y @) (3.9)

n= m=—n

Segun esta definicion, los potenciales del campo del cristal en el modelo de cargas puntuales

quedan expresados como:

m 4
A= 2 2,HIR,M( D"Y."(R) (3.10)

Para determinar los niveles de energia resultantes de la interaccion del campo del cristal,

es necesario calcular los (2J+1) elementos de matriz de la forma: (Jm'| [f | Jm) y diagonalizar
la matriz que generan. Dicho elementos toman valores diferentes de cero inicamente cuando n<6.
Ademas, el término Ag resulta irrelevante, y algunos de los restantes A:’ se anulan en funcioén

. r . . + -+
de la simetria puntual de la tierra rara. Debido a que, salvo en Sm’" y Eu’*, como ya se ha
comentado con anterioridad, los multipletes “J” excitados se encuentran a energias elevadas del

multiplete fundamental, y a que los experimentos incluidos en esta memoria se han llevado a
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temperaturas suficientemente bajas como para que la poblacion de los multipletes excitados sea
practicamente nula, inicamente seria necesario considerar el multiplete fundamental para estudiar

la interaccion del campo del cristal. En este caso, los elementos de matriz (Jm'| [ | Jm) donde
H . esta expresado en funcién de las coordenadas cartesianas X, y, z, son proporcionales a los
correspondientes elementos generados al expresar [ en funcion de las componentes del

momento angular J, Jy y J,. Por ejemplo:

3z7 -1’ ) 0
2 ',,z i o, BJ.-JU+D =, 0, (3.11)

i i

Este es el método de Operadores Equivalentes desarrollado por K. W. H. Stevens [7]. El empleo
de los operadores equivalentes 0:1 permite la reformulacion del hamiltoniano del campo del

cristal, segtin la notacion de M. T. Hutchings [8]:

H.=2 B.0, (3.12)

n,m

en donde B:q representan los coeficientes del campo del cristal los cuales, a su vez, se definen

COmo:

B, = 4, <r>'0, (3.13)

En esta formula, < r>" indica las integrales radiales de Hartree-Fock [9]y (5), los coeficientes
de Stevens que son iguales a (y J,BJ, Yy, paran = 2, 4, 6 respectivamente. El signo y

magnitud del coeficiente de Stevens de segundo orden ((y, , ), constante para un determinado i6n

de tierra rara, proporciona informacion sobre la distribucion angular de la nube electronica 4f,

como puede visualizarse en la Figura 3.2. En este sentido, cuando la distribucién angular de la

nube electronica tiene forma de disco ¢y, < 0, mientras quecy ,= 0 en el caso de simetria

106



Efectos del campo del cristal

esférica, y ( ,> 0 cuando la forma es alargada. Por lo tanto, los coeficientes del campo del
cristal contienen toda la informacidon referente a la interaccion entre la nube 4f y el campo
eléctrico inhomogeneo proveniente de sus iones vecinos. Los parametros Anm contienen la
informacion sobre la contribucion de la red al efecto del campo del cristal, mientras que los
valores de los coeficientes <r>" y (), indican las extension radial y forma de la nube

electronica 4f que interacciona con el campo del cristal.

0, <0 a,=0] >0

Dy Lu® Yb3*

Figura 3.2. Distribucion angular de la densidad de carga 4f para algunos iones de tierras raras.

Los parametros del campo del cristal pueden ser determinados experimentalmente

mediante diferentes técnicas [10]. En este trabajo, la informacion sobre los niveles del campo del
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cristal en los oOxidos RCrOs se ha obtenido fundamentalmente mediante las técnicas de
Espectroscopia Mossbauer de tierras raras, Perturbaciones Angulares Correlacionadas, Calor
Especifico y Dispersion Inelédstica de Neutrones. Es necesario mencionar que una menor simetria
local del i6n de tierra rara en la estructura cristalina requiere de un mayor nimero de pardmetros
del campo del cristal y se generan un mayor numero de niveles a partir del multiplete “J” del 16n
libre. Como consecuencia de esto, resulta necesario disponer de una mayor cantidad de
informacion desde el punto de vista experimental. Las funciones de onda resultantes de esta

interaccion son combinaciones lineales de las funciones de onda del i6n libre:

y>=>" Cp|lm> (3.14)

m

Normalmente, es posible la obtencion de valores iniciales de los parametros del campo del
cristal B: a partir de calculos teoricos basados en el Modelo de Cargas Puntuales, utilizando

para ello valores experimentales de los parametros estructurales previamente determinados
mediante técnicas difractométricas. De este modo, se facilita la posterior determinacion exacta de
los pardmetros del campo del cristal mediante las técnicas experimentales anteriormente
indicadas. Sin embargo, el mencionado modelo tiene algunas limitaciones, entre las que destaca
el posible solapamiento o enlace covalente de unos iones de la red con otros. En algunos casos,
este efecto hace necesario el empleo de otros modelos del campo del cristal para la obtencion de
los parametros iniciales. Entre estos modelos, cabe citar el Modelo de Superposiciéon [11] o el
Modelo del Solapamiento Simple [12, 13]. En general, aunque los valores iniciales obtenidos
mediante el Modelo de Cargas Puntuales no estén muy proximos a los verdaderos, las relaciones

entre pardmetros del mismo orden (igual valor de “n”) suelen ser fiables, lo que permite

. . . , , m . . . , .

disminuir el nimero de parametros B ' a determinar posteriormente mediante las técnicas

experimentales. Otra posibilidad para obtener parametros iniciales consiste en convertir los
. . m .

valores de los potenciales del campo del cristal 4 entre compuestos isoestructurales con

diferentes iones de tierra rara en su composicion. Estas ideas han sido utilizadas en el estudio de
algunos de los compuestos RCrO4 con estructura tipo zircon. Estos resultados se detallan en

Capitulos sucesivos.
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Es necesario tener en cuenta a la hora de entender el esquema de niveles de energia
resultantes que existen dos teoremas procedentes de la Teoria de Grupos que dicen:

1. Teorema de Kramers: en ausencia de efecto Zeeman, los niveles de un i6n con un nimero

impar de electrones 4f (valor del nimero cuantico del momento angular “J” semientero) pueden,
como maximo, desdoblarse en niveles doblemente degenerados.

2. Efecto Jahn-Teller: el entorno de un i6n con un numero par de electrones (nimero cudntico “J”

entero), que presenta un estado fundamental degenerado, se distorsiona para dar lugar a una
simetria puntual menor. Como consecuencia de la distorsion, se elimina la degeneracion del
estado fundamental. Se produce un aumento de la energia elastica de la red cristalina, pero a su
vez disminuye la energia del estado fundamental del campo del cristal. Este teorema no es
aplicable a estados excitados.

Las desviaciones del comportamiento del i6n libre debido a efectos del campo del cristal
se observan cuando el desdoblamiento total debido a dicho efecto es mayor que la energia
térmica. En esa situacion, se produce una reduccion significativa del momento magnético
electrénico del i6n de tierra rara. Ademds, aparece una importante anisotropia magnética
intrinseca en dicho i6n que contribuye principalmente a la anisotropia magneto-cristalina del
compuesto estudiado. Cuando se aplica un campo externo o existe un campo magnético interno,
la interaccion Zeeman puede llegar a ser del mismo orden de magnitud que el efecto del campo
del cristal.

En compuestos con simetria axial, como es el caso del tipo estructural zircon, la energia

magneto-cristalina (E») depende de:

EAr=K; sen’0 + K> sen’0 + ... (3.15)
donde 0 indica el angulo entre la magnetizacion y el eje ¢ cristalografico, mientras que K;, son
las constantes de anisotropia. Estas constantes, a su vez, contienen informacién sobre la

contribucion de la anisotropia magnética intrinseca del i6n de tierra rara a la anisotropia magneto-

cristalina, segun:

Ki=-> BX(0)-5 B{O) (3.16)
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K, = 385 B{O) (3.17)

donde <Om) representa el promedio con la temperatura del correspondiente 0:1 En una

primera aproximacion, K; suele dominar sobre los demds términos de Ea, y viene determinado
fundamentalmente por B(z) Ademas, si K; >0, la magnetizacion se situard preferentemente a lo
largo del eje c, cristalografico; mientras que si K;<0, la magnetizacion tenderia a situarse en el
plano basal de la estructura. Por lo tanto, la obtencion del parametro del campo del cristal BZ

para los diferentes compuestos RCrO4 con estructura tipo zircon, permite entender la direccion de

la magnetizacion en el estado ordenado en funcidén de la anisotropia intrinseca de la tierra rara,
. .y S+ L. . ;. , . . ’

siempre que el i6n Cr’ sea magnéticamente isotropico y que los términos de anisotropia de las

interacciones de intercambio no predominen.
3.3.2. Gradiente de campo eléctrico en el nucleo

El gradiente de campo eléctrico en el nicleo procede de la distribucion no esférica de las
cargas que le rodean, y contiene dos contribuciones: una independiente de la temperatura
procedente de los iones de la red, y otra que proviene de la nube electronica del propio dtomo. A
su vez, esta Ultima se encuentra modificada por el campo eléctrico inhomogeneo debido a los
iones vecinos de la red. Este tltimo fendmeno constituye el efecto del campo del cristal detallado
en el apartado anterior. La Figura 3.3 muestra un esquema ilustrativo de estas dos contribuciones
al gradiente del campo eléctrico en el nticleo. Como consecuencia de esto, el estudio de dicho
gradiente proporciona informacion sobre el diagrama de niveles de energia del campo del cristal
y sobre la simetria puntual de los iones de la red vecinos al i6n de tierra rara. Mediante las
técnicas de Espectroscopia Mossbauer y Perturbaciones Angulares Correlacionadas, ha sido
posible obtener la dependencia con la temperatura del gradiente del campo eléctrico en el nicleo
y, posteriormente, los resultados obtenidos nos han revelado informacion muy util sobre los
parametros del campo del cristal y las funciones de onda de los estados electronicos generados.

El gradiente de campo eléctrico en el nicleo producido por una carga puntual viene

expresado por un tensor (3x3). Sus componentes Vj; (1,j = X, y, z) dependen de la distancia de la
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carga al nucleo [14]. De sus nueve elementos, unicamente cinco de ellos son independientes, ya
que cumple la ecuacién de Laplace (VZV(r) = 0), y los términos no diagonales equivalen entre
ellos: Vi = Vyx, Vy, = Vg, Vi, = Vi El valor de las nueve componentes del gradiente depende
del sistema de referencia elegido. En este sentido, se definen los Ejes Principales del gradiente de
campo eléctrico, para los cuales los términos no diagonales son cero, mientras que los diagonales

se ordenan segun:

Vi < [Vyy| <[V (3.18)

Esto implica que solo habria dos componentes independientes: V,, (componente principal) y el

parametro de asimetria:

n= L2 L= (3.19)

definido de tal forma que:

0<n<l (3.20)

De esta forma, la diagonalizacion del tensor expresado con respecto a unos ejes de referencia
arbitrarios permite obtener los valores de V,, y 1, asi como determinar los correspondientes Ejes
Principales. En el caso de simetria axial, n = 0 y los ejes principales x e y no se encuentran

definidos de forma inequivoca.
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Q Iones de{:ed
O

Figura 3.3. Esquema de las contribuciones que constituyen el gradiente de campo eléctrico en el

nucleo de un 16n de tierra rara.

La contribucién de la red al gradiente de campo eléctrico en el nucleo puede ser
considerada como compuesta por las contribuciones individuales de los iones (aproximados
como cargas puntuales) que constituyen la primera esfera de coordinacion del i6n de tierra rara.
Esta suposicion se basa en el hecho que la interaccién quadrupolar en el nucleo disminuye de
forma significativa con la distancia de cada i6n vecino al nucleo de tierra rara, en funcion de r
en donde “r” representa la distancia i6n vecino-nucleo. La interaccién quadrupolar debida a la
red, a su vez, se encuentra amplificada por la polarizacion de la nube electronica del atomo de

tierra rara. Este efecto puede ser introducido mediante el empleo de los factores de anti-

apantallamiento de Sternheimer * 4 ”[15].

Por su parte, la contribucion de los electrones del propio atomo se debe unicamente a los
electrones de valencia correspondientes a orbitales no completamente ocupados. Debido a que

cada estado lleva asociada una funcidon de onda la cual, a su vez, se caracteriza por una densidad
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de carga electronica, cada estado presenta un valor diferente de cada uno de los componentes del
gradiente de campo eléctrico en el ntcleo (Vj;). Por ello, el calculo de cada componente debida a
este tipo de contribucion se lleva a cabo teniendo en cuenta la poblacion de cada uno de los
mencionados estados, a través de la correspondiente funcion de particion. Ademads, la
polarizacion de la restante nube electronica del atomo tiene como consecuencia la atenuacion de
la interaccion quadrupolar debida a esta contribucion electronica. Este efecto queda reflejado en
los factores de apantallamiento de Sternheimer “R” [15].

Una vez calculada las dos contribuciones mencionadas para cada componente Vi
utilizando el mismo sistema de referencia, se puede proceder a la diagonalizacion de la matriz
resultante para obtener los valores de V,, y 1 respecto a los Ejes Principales. Experimentalmente,
ambas contribuciones quedan reflejadas en el desdoblamiento quadrupolar dependiente de la

temperatura (DQ(T)), de acuerdo con:
po(r)=DQ" (0)3 J2-J( +1). + DO (3.21)

., 4f . . ., , - .
En esta expresion, DQ (0) designa la contribucion de la nube electronica 4f correspondiente al

16n libre, < >:/ requiere llevar a cabo el promedio sobre todos los niveles del campo del cristal,

teniendo en cuenta la poblacion de cada uno de ellos, y Dde es el desdoblamiento quadrupolar

debido a la contribucion de los iones de la red al gradiente del campo eléctrico en el ntcleo. Por

lo tanto, la dependencia con la temperatura del desdoblamiento quadrupolar con la temperatura
permite extraer informacion sobre los parametros del campo del cristal B:’ .

El desdoblamiento quadrupolar, a su vez, proporciona informacién sobre la contribucion
de la red al gradiente de campo eléctrico en el nucleo. A alta temperatura, el promedio < >4Tf es
cero, al estar todos los niveles del campo del cristal igualmente poblados. En esta situacion, el
desdoblamiento quadrupolar medido experimentalmente corresponde a DQred. Si se posee

informacion previa sobre el diagrama de niveles del campo del cristal por otras técnicas

experimentales, se puede simular la dependencia con la temperatura del desdoblamiento
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quadrupolar correspondiente a la nube electrénica 4f ( DQ4f) y, posteriormente, descontarla de
los valores experimentales del desdoblamiento. De esta forma también se puede determinar el
valor de DQW. A baja temperatura, inicamente el estado fundamental del campo del cristal
posee una poblacion apreciable. Asi si se conoce su funcion de onda, se puede inmediatamente

calcular el correspondiente valor DQ4f. Entonces si se resta del valor de DQ(T) a baja

red
temperatura, igualmente se obtiene DQ . Una ultima alternativa lo constituye el empleo de la

espectroscopia Mossbauer para el isétopo '°Gd. En este caso, no tienen lugar efectos del campo
del cristal en el ion Gd**, debido a la distribucion esférica correspondiente su estado fundamental

8S75. Como resultado, el desdoblamiento quadrupolar medido experimentalmente sera

. L, . red
practicamente constante con la temperatura y corresponderd unicamente a DQ . Estas

red
opciones para determinar de forma experimental el valor de DQ han sido empleadas en el
estudio de los 6xidos RCrO4 que se presenta en Capitulos posteriores.
red
El interés en determinar experimentalmente el valor de DQ se basa en el hecho de que

a partir de €I, es posible determinar el valor de la componente principal del gradiente del campo

eléctrico en el niicleo procedente inicamente a la red (), a partir de la ecuacion [16]:

red

DQ"= eQv (3.22)

Los parametros del campo del cristal del segundo orden ( B;") corresponden a la interaccion

eléctrica quadrupolar entre el campo del cristal y la nube electronica 4f. Este hecho permite

establecer una relacion entre V/* determinado experimentalmente y el pardmetro de segundo

orden correspondiente al potencial del campo del cristal ( Ag ). Dicha relacion tiene la forma

[17]:
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1-
L7

l-o

e Vred:_

zZZ

A, (3.23)

13 29

en donde “c” denota el factor de apantallamiento del campo del cristal [15]. Ademas, el

r . ’ . . 2 .,
parametro de asimetria n se relaciona con el coeficiente ( 4, ), de acuerdo con la expresion [17]:

n= 4; (3.24)
A

Los parametros Ag y Ai son indicativos de simetrias puntuales tetragonal y ortorrémbica,

respectivamente. Por lo tanto, mediante el empleo de las ecuaciones anteriores, es posible obtener
informacion sobre los efectos del campo del cristal en la nube electronica 4f de un i6n de tierra
rara, a partir de la determinacion experimental del desdoblamiento quadrupolar de los niveles
nucleares en funcion de la temperatura. A su vez, los pardmetros del campo del cristal permitiran
explicar los valores de los momentos magnéticos electrénicos de los diferentes iones de tierra
raras en los compuestos RCrO4. Ademas de esto, la anisotropia intrinseca del 16n de tierra rara
debida a los efectos del campo del cristal constituye un factor importante a tener en cuenta a la
hora de entender la orientacion de los momentos magnéticos en el estado ordenado con relacion a

los ejes cristalograficos.
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Capitulo 4

LaCrQO,: antiferromagnético con una
transicion metamagnética

4.1. Introduccion

Un numero significativo de compuestos con estequiometria ABO4 presentan la estructura
tipo monazita. Este tipo estructural normalmente es uno de los polimorfos posibles dentro de un
compuesto determinado formulado de esta forma general. Este es el caso, por ejemplo, de los
compuestos RPOy4, que a bajas temperaturas de sintesis cristalizan en un polimorfo hexagonal que
contiene una cierta cantidad de agua en su estructura, mientras que a temperaturas superiores se
transforma en el tipo estructural monazita [1]. Otros ejemplos lo constituyen los 6xidos mixtos
SrCrO4 y PbCrO4, que presentan los tipos estructurales monazita y barita, respectivamente. En el
caso del BiPOy coexisten tres tipos estructurales en un cierto margen de temperaturas cada uno de
ellos: hexagonal, monazita y monoclinico de alta temperatura [2]. Hay que destacar ademas que
también algunos elementos actinidos dan lugar a fosfatos de estequiometria ABOs, entre los que
cabe citar el plutonio, americio o curio [3]. De la misma manera, los fosfatos de tierras raras con
estructura tipo monazita resultan adecuados para la incorporacion y almacenamiento de residuos
radioactivos a largo plazo. Esto es debido a su muy baja solubilidad en medio acuoso en un
intervalo amplio de pH, a su elevada tolerancia para la incorporacion de iones actinidos y otros
elementos presentes en los residuos radiactivos, y finalmente a su alta estabilidad térmica [4].

Esta y otras aplicaciones han promovido un numero significativo de estudios detallados, basados
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fundamentalmente en datos de difraccion de rayos X tanto de monocristal como en polvo
cristalino, sobre las caracteristicas estructurales del tipo monazita. No obstante, en dichos
estudios existen discrepancias en la forma de describir el poliedro de coordinacién del ion A*" y,
consecuentemente, en la descripcion de la estructura tipo monazita.

Dentro de la familia de compuestos RXO4 (X =V, P, As, Cr), se adopta el tipo estructural
monazita cuando los iones de tierras raras constituyentes del 6xido son de mayor tamafio. Por el
contrario, cuanto mayor es el nimero atomico de R*" aparece el polimorfo zircon [5, 6]. El
compuesto de transicion entre un tipo estructural y otro, que normalmente presenta un fenémeno
de polimorfismo, depende del tamafio tanto del i6n R*" como del X [7]. En el caso de los
oxidos RCrOg4, objeto de estudio durante este trabajo, unicamente el LaCrO4 presenta el tipo
estructural monazita en condiciones normales de presion y temperatura. Por ello, este compuesto
ha sido objeto de un estudio individualizado durante este trabajo, tanto desde el punto de vista
estructural como magnético. En este sentido, hay que destacar que se dispone en la bibliografia
de datos estructurales recientes basados en experimentos de difraccion de rayos X en polvo, en
los que se confirma la estructura cristalina tipo monazita que presenta el LaCrO4 a temperatura
ambiente [8, 9]. Ademas, se han realizado medidas de susceptibilidad magnética que confirmaron
el estado de oxidacion 5+ para el i6n cromo en este compuesto, deducido a partir del valor del
momento paramagnético obtenido entre las temperaturas de 99 y 295 K [10]. Muy recientemente,
se ha observado la existencia de orden antiferromagnético en la subred de Cr’" a temperaturas
inferiores a 4.9 K [11].

Durante este trabajo, se ha profundizado en las propiedades estructurales y magnéticas del
oxido LaCrQOs. Para ello, se ha caracterizado inicialmente la muestra mediante difraccion de rayos
X a temperatura ambiente y, posteriormente, se han realizado medidas susceptibilidad magnética
y magnetizacion a diferentes temperaturas y a distintos campos magnéticos aplicados. Toda esta
informacion obtenida, junto con los datos ya existentes en la bibliografia en los compuestos
1soestructurales LaXO4 (X =V, P, Cr), han servido para planificar los experimentos de difraccion
de neutrones entre 2 K y temperatura ambiente, asi como posteriormente analizar e interpretar los
resultados obtenidos. El objetivo principal de estos experimentos ha sido determinar de forma
precisa las posiciones atomicas, especialmente las correspondientes a los &tomos de oxigeno. Los
datos estructurales existentes procedentes de la difraccion de rayos X no son lo suficientemente

precisos como para llevar a cabo una descripcion detallada y fiable del tipo estructural monazita

118



LaCrOy: antiferromagnético con una transicion metamagnética

en ninguno de los compuestos de estequiometria RXO4 que la presentan, debido al excesivamente
bajo poder de dispersion del oxigeno respecto al cromo y, fundamentalmente a los atomos de
lantano. Por lo tanto, los datos obtenidos a partir de la difraccion de neutrones han permitido
describir los poliedros de coordinacion de ambos cationes de una manera adecuada e inequivoca
y, de esta forma, eliminar las discrepancias existentes hasta la fecha respecto a este tipo
estructural. Ademas, se ha estudiado la evolucion de la estructura cristalina del LaCrO4 al
disminuir la temperatura, en especial respecto tanto a los pardmetros reticulares como a las
caracteristicas de ambos poliedros de coordinacion. Esto ha permitido una mejor descripcion de
la estructura cristalina. Por otro lado, la determinacion de la estructura magnética del LaCrO4 a
temperaturas inferiores a su temperatura de Néel, ha sido posible gracias a la elevada intensidad
de la reflexion observada de origen magnético, en el diagrama de difraccion de neutrones

registrado a 2 K.

4.2. Caracterizacion estructural

Una vez preparada la muestra de LaCrO, segin el método de sintesis descrito en el
apartado 2.1 de esta memoria, se ha llevado a cabo una caracterizacion estructural inicial
mediante difraccion de rayos X. Los datos obtenidos han sido analizados mediante el método de
Rietveld [12], en el cual se basa el programa Fullprof [13]. Como valores iniciales del
refinamiento se han utilizado los pardmetros estructurales del compuesto LaVO, de estructura
monazita [14]. La Figura 4.1 muestra el diagrama de difraccion de rayos X experimental y el
calculado a partir del modelo estructural tipo monazita propuesto. El andlisis ha permitido
confirmar que el LaCrO4 cristaliza a temperatura ambiente en el tipo estructural monazita.
Ademas, permite descartar la existencia de fases secundarias en una cantidad significativa, tales
como posibles restos de 6xidos procedentes de los reactivos de partida o LaCrO; procedente de la
descomposicion térmica del LaCrO,. Esta estructura tipo viene caracterizada por una simetria
monoclinica de grupo espacial P2,/n, al cual le corresponden las extinciones sistematicas: hOl,
h+l = 2n+1 y 0kO, k = 2n+1. Los valores calculados para los pardmetros reticulares aparecen
recogidos en la Tabla 4.1, junto con el volumen de la celda unidad y los factores de acuerdo
obtenidos en el refinamiento. El nimero de pesos férmula por celda unidad es de Z = 4. Dentro
del conjunto de posibles posiciones atomicas del grupo espacial P2,/n, tanto los cationes La*" y

+ . - . P
Cr’" como los aniones O se encuentran situados en las posiciones generales 4e (x,y.z).
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Figura 4.1. Diagrama de difraccion de rayos X del LaCrO4 a temperatura ambiente.

Los valores de los parametros reticulares y de las posiciones atomicas obtenidos del
analisis de los datos de difracciéon de rayos X han constituido el punto de partida para el
refinamiento de los datos de difraccion de neutrones a temperatura ambiente, medidos en el
difractometro de polvo de alta resolucion G42 del Laboratoire Léon-Brillouin (A = 2.3433 A).
Ademas, se ha estudiado la evolucion de la estructura cristalina al disminuir la temperatura a
partir del diagrama de difraccion de neutrones a 2 K obtenido en este equipo. El andlisis de los
datos a 2 y 300 K confirman la estabilidad térmica de la estructura tipo monazita en el LaCrO4 en
todo ese intervalo de temperaturas, con pequefias variaciones en los parametros reticulares, ver
Tabla 4.1. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, no han sido necesarios experimentos
adicionales a temperaturas intermedias para el estudio de la estructura cristalina, puesto que no se
ha apreciado ningin tipo de distorsion estructural. La Figura 4.2 muestra el diagrama de
difraccion de neutrones correspondiente a 300 K. A partir de los refinamientos realizados se han
obtenido valores muy precisos de las posiciones atomicas de todos los iones presentes en la
estructura, con especial interés en los correspondientes a los atomos de oxigeno, ya que el estudio
de dichos 4tomos mediante difraccion de rayos X, como ya hemos mencionado anteriormente, no

. . 5+ . 3+
resulta adecuado en presencia de los iones Cr” y, especialmente, de La™". Los valores finales del
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refinamiento a ambas temperaturas, junto con las distancias de enlace de los poliedros de

coordinacion [CrO4]3' y [LaOg]15

", se recogen en la Tabla 4.2.
Tabla 4.1. Valores finales de los parametros estructurales obtenidos del analisis de los datos de
difraccion de rayos X y neutrones, a 300 y 2 K, junto con los factores de acuerdo

correspondientes a cada refinamiento.

T(K) a(A) b(A) c(A) BC®) V(&%) Ry R,

3000 7.038(2)  7.230(1)  6.689(4) 104.98(8)  328.80(5) 4.6 17.4

3000 7.0399(1) 7.2344(1)  6.6921(1) 104.974(1) 329.25(1) 2.9 11.0

2 7.0392(3) 7.2207(3)  6.6767(3) 105.068(2) 327.70(3) 2.8 13.6
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Figura 4.2. Diagrama de difraccion de neutrones del LaCrO4 a temperatura ambiente.
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Tabla 4.2. Valores de las posiciones atomicas y de las distancias de enlace Cr-O y La-O
obtenidos a partir del refinamiento de los datos de difraccion de neutrones a 300 y 2 K para el

compuesto LaCrOg.

300 K 2K
X y z X y V/

La 0.2211(5) 0.1548(5) 0.3970(6) 0.220(1) 0.155(1) 0.397(1)
Cr 0.200(1) 0.164(1) 0.887(1) 0.201(3) 0.163(3) 0.890(3)
o1 0.2566(7) -0.0005(6) 0.0738(8) 0.257(2) -0.004(1) 0.075(2)
02 0.0138(7) 0.1127(7) 0.6712(8) 0.019(2) 0.116(2) 0.673(2)
03 0.3856(8) 0.2111(6) 0.7755(8) 0.382(2) 0.209(1) 0.774(2)
04 0.1098(7) 0.3404(7) 0.0102(7) 0.108(2) 0.338(2) 0.102(2)
d(Cr-0)/ A 1.699(9) x 2 1.725(9) x 2 1.684(9) x 2 1.704(9) x 2
d(La-0)/ A 2.487(7) 2.568(6) 2.471(8) 2.579(8)

2.502(6) 2.641(6) 2.505(9) 2.616(9)

2.507(7) 2.644(6) 2.506(9) 2.642(9)

2.510(6) 2.841(6) 2.508(8) 2.823(8)

2.531(7) 2.537(9)

En base a los resultados obtenidos, puede observarse que el ion Cr’* se encuentra rodeado
de cuatro atomos de oxigeno en su primera esfera de coordinacion, dando lugar a un poliedro de
simetria tetraédrica, tal y como se muestra en la Figura 4.3a. Se han obtenido asi mismo dos
valores significativamente diferentes para las distancias Cr-O: 1.699(9) y 1.725(9) A, lo que
indica que el tetraedro [CrO4]> se encuentra distorsionado y, por lo tanto, su simetria puntual
debe ser descrita mediante un grupo puntual diferente al T4. Ademas, los seis angulos O-Cr-O
toman valores diferentes, ver Tabla 4.3. El promedio de estos seis valores experimentales resulta
ser de 109.5°, valor que corresponderia al tetraedro sin ningln tipo de distorsion atribuible a los
angulos de enlace. Toda esta informacion manifiesta la gran distorsion que presenta el poliedro
de coordinacién del cromo en esta estructura. De hecho, Unicamente se encuentra presente la
operacion de simetria asociada el elemento identidad, lo que permite concluir que el grupo

puntual asociado a este poliedro de coordinacion es el C;.
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(a) [CrO,J*

1.725(9)

1.725(9)

La3+
Cr5+
Q2-

Figura 4.3. Poliedros de coordinacion del LaCrOy: (a) [CrO4]* y (b) [LaOo]'™. En el primer caso,
aparecen en la Figura los valores experimentales a temperatura ambiente de las distancias de

enlace Cr-O y de algunos angulos de enlace O-Cr-O.
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Tabla 4.3. Valores de las distancias y angulos de enlace del tetraedro [XO4]°" que forma parte de

la estructura tipo monazita en los compuestos RXO4 (X =P, Cr, V) a temperatura ambiente.

LaPO, LaCrO, PLaVO,

X-0(1) 1.525(5) 1.699(9) 1.699(3)
X-0(2) 1.546(4) 1.725(9) 1.724(3)
X-003) 1.543(4) 1.699(9) 1.720(3)
X-0(4) 1.523(5) 1.725(9) 1.693(3)
Promedio 1.534(5) 1.712(9) 1.709(3)
0(1)-X-0(2) 105.4(2) 100.37(6) 103.3(2)
0(1)-X-0(3) 113.6(2) 119.03(6) 114.6(2)
0(1)-X-0(4) 112.2(2) 113.82(6) 115.7(2)
0(2)-X-0(3) 107.6(3) 105.36(5) 107.5(2)
0(2)-X-0(4) 113.7(2) 116.43(6) 115.1Q2)
0(3)-X-0(4) 104.5(2) 102.26(5) 100.8(2)
Promedio 109.5(2) 109.50(6) 109.5(2)

aref. [15], Pref. [14]

El i6n La’" por su parte, se encuentra rodeado de nueve atomos de oxigeno a una distancia
inferior a 3 A, por lo que parece logico describir su poliedro de coordinacién como [LaOo]'”". No
obstante, la descripcion del poliedro de coordinacion tnicamente formado por ocho 4tomos de
oxigeno puede entenderse si se tiene en cuenta que ocho de las nueve distancias de enlace La-O
se encuentran comprendidas entre 2.48 y 2.65 A, mientras que el noveno valor de dicha distancia
resulta ser de 2.841(6) A. Sin embargo, la eleccion de nueve atomos de oxigeno para la primera
esfera de coordinacion del i6n La®" permitird posteriormente una descripcion mas sencilla de la
estructura tridimensional tipo monazita. En la Figura 4.3b se representa el poliedro [LaOg]"”".
Entre los diferentes poliedros posibles de indice de coordinacion nueve, cabe mencionar el
antiprisma cuadrado monoapicado, el prisma original triapicado, y todas las posibilidades
intermedias entre ambos [15]. Una primera descripcion del poliedro [LaOo]" seria como un
antiprisma cuadrado monoapicado distorsionado [16]. Los dos planos distorsionados del

antiprisma cuadrado estarian formado por los 4&tomos de oxigeno 02, O3, O4, O5 y 06, O7, OS,
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09, segiin la numeracion adoptada en la Figura 43b, mientras que el apice del prisma
corresponderia al Ol. Sin embargo, no existe coplanaridad dentro los mencionados grupos de
atomos, especialmente en el primero de ellos. Ademas, estos “hipotéticos planos” no son
paralelos entre si. Por lo tanto, la descripcion del poliedro [LaOo]'> como un antiprisma
cuadrado monoapicado distorsionado no resulta valida. Un examen mas detallado del poliedro
revela la existencia de un plano pentagonal distorsionado formado por los 4&tomos de oxigeno O3,
04, 05, 06, 07, y en el que se encuentra incluido el i6n La*". Encima y debajo de este plano
pentagonal se situan dos pares de 4&tomos de oxigeno extra, los cuales pueden considerarse que
forman un tetraedro muy distorsionado. En consecuencia, el poliedro [LaOs]" se puede describir
como constituido por un plano pentagonal interpenetrado con un tetraedro. Ambos se
encontrarian distorsionados. En ¢él, la mayor distancia de enlace mencionada anteriormente (de
2.841(6) A) corresponde al enlace La-O8. En el caso del RPO,, a este tipo de poliedro se le ha
asignado un plano de simetria que, segun la Figura 4.3b, contendria a los 4&tomos de oxigeno O7,
08, 09 y al i6n La*". Ademas, daria lugar a los pares de atomos equivalentes 01-02, 03-06 y
04-05 [15]. En consecuencia, la simetria del poliedro estaria descrita mediante el grupo puntual
Cs. Por el contrario, los resultados obtenidos en este trabajo mediante el andlisis de los datos de
difraccion de neutrones permiten descartar la existencia de este plano de simetria. Dicho plano
requiere que las distancias de enlace entre el i6n La®>" y cada uno de los dos atomos de oxigeno de
cada uno de los pares mencionados anteriormente sean iguales dentro de la incertidumbre
experimental. Sin embargo, se han obtenido valores significativamente diferentes en dos de los
tres casos: d(La-O1)= 2.531(7) A, d(La-O2)= 2.641(6) A; d(La-O3)= 2.502(6) A, d(La-06)=
2.510(6) A; d(La-O4)= 2.644(6) A, d(La-O5)= 2.568(6) A. En consecuencia, el unico elemento
de simetria presente en el poliedro de coordinacién [LaOo]" resulta ser el elemento identidad,
por lo que el grupo puntual de simetria es el Cy, al igual que en el caso del tetraedro [CrO4]*".

En la estructura tipo monazita, los atomos de oxigeno que constituyen el tetraedro
distorsionado del poliedro de coordinacion [LaOo]"" también son comunes a las aristas del
tetraedro [CrO4]3'. Por lo tanto, la estructura cristalina del LaCrO4 se encuentra constituida por
cadenas a lo largo del eje ¢ formadas por poliedros [LaOo]" y [CrO4]> que comparten aristas
entre si y se alternan dentro de la cadena. Ademas, cada uno de los cinco atomos de oxigeno que
forman el plano pentagonal del poliedro [LaOs]'> se encuentra unido a una cadena diferente,

dando lugar a una estructura tridimensional. Estas uniones parecen ser el origen de la estabilidad
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del plano pentagonal en el poliedro [LaOs]'”. También hay que mencionar que cada atomo de
oxigeno se encuentra coordinado a un La’" y un Cr’* de una cadena, y a un La’* de una cadena
diferente, por lo que su indice de coordinacion en esta estructura es tres. En la Figura 4.4 se

muestra la estructura tridimensional tipo monazita del LaCrO,.

Figura 4.4. Estructura cristalina tipo monazita del LaCrO,. El tetraedro [CrO4]’ se representa en
amarillo, mientras que el poliedro de coordinacion [LaOo]'> aparece en azul y los atomos de

oxigeno en rojo.

El analisis de los datos de difraccion de neutrones a 2 K ha confirmado que el LaCrO4
conserva la estructura tipo monazita entre temperatura ambiente y 2 K. Se observa una pequena
variacion de los pardmetros reticulares b y ¢, ver Tabla 4.1. La reduccion relativa en ambos casos
es de aproximadamente un 0.2 %. Esta variacion se pone de manifiesto en la disminucion del
volumen de la celda unidad monoclinica (de 329.25(1)A’ a 300 K, hasta 327.70(3) A’ a 2 K).
Por el contrario, el pardmetro a permanece practicamente constante. También hay que mencionar
que la distancia Cr-O promedio a 300 K resulta ser de 1.712(9) A, mientras que a 2 K es de
1.694(9) A. Estos valores corresponden a una reduccion relativa del 1% aproximadamente. Por

otro lado, la distancia La-O promedio disminuye de 2.581(6) A a 2.576 A de 300 a 2 K. Esto
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indica una reduccion relativa del 0.2% aproximadamente. Por lo tanto, se puede concluir que el
tetraedro de cromo es mas sensible a los efectos térmicos que el poliedro de coordinacion del i6n
La>".

En la Tabla 4.3 se muestran también los valores existentes en la bibliografia de las
distancias y angulos de enlace par el tetraedro [XO4]" en los compuestos de estequiometria
LaXO, (X =P, V), con el objeto de poder comparar el efecto de sustituir el ion Cr’* por P>" y V°*
en su poliedro de coordinacién. Hay que destacar que estos iones presentan un radio idnico
diferente, lo que se pone de manifiesto en las distancias de enlace X-O, las cuales aumentan o
disminuyen segin el tamafio del ion X" presente en la estructura. Sin embargo, también se
observan cambios significativos en los diferentes angulos de enlace O-X-O del tetraedro. En
consecuencia, teniendo en cuenta que los radios iénicos efectivos de los iones X°* en indice de
coordinacion cuatro son: r(P°") = 0.170 A, r(Cr’") = 0.350 A y r(V°") = 0.355 A, el tamaifio del
ion X°" afecta tanto a distancias como a angulos de enlace en el poliedro de coordinaciéon [XO4]>".
Como anteriormente se ha mencionado, cada atomo de oxigeno se encuentra coordinado a dos
iones La*" y a un i6n Cr’*. Sabemos que su radio idnico efectivo para un indice de coordinacion
tres es de: r(0O*) = 1.360 A [17]. Por consiguiente, la suma de los radios i6nicos en el enlace X-O
es de: 1.530 A (P-0O), 1.710 A (Cr-0), 1.715 A (V-O). Experimentalmente, segiin queda indicado
en la Tabla 4.3, se obtienen los siguientes valores promedio de la distancia X-O en el tetraedro
[XO4]*: 1.534(5) A (P-0), 1.712 A (Cr-0), 1.709(3) A (V-0); respectivamente. Por lo tanto, se
obtiene un buen acuerdo entre el valor experimental promedio de la distancia de enlace X-O y el
calculado a partir de los radios iénicos para los iones X" y O, para los tres compuestos
estudiados. En conclusion, aunque la distancia X-O puede tomar diferentes valores dentro del
poliedro [XO4]*, su valor promedio coincide con el calculado a partir de los radios de los iones

en estado de oxidacién X"y O

4.3. Medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion

El estudio de las propiedades magnéticas del 6xido LaCrO,4 se ha llevado a cabo a partir
de la medida de su susceptibilidad magnética a diferentes campos magnéticos aplicados, en el

intervalo de temperaturas comprendido entre 2 y 300 K. La susceptibilidad magnética sigue una

ley de Curie-Weiss y= TC en el intervalo de temperatura comprendido entre 10 y 300 K, con
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C = 0.34 emuK'mol' y & = 6.28 K. El momento magnético resultante para el ion Cr’" en la

zona paramagnética es de 1.66 up, mientras que el valor tedrico del momento magnético para un
i6n de transicion 3d con un numero cuantico de spin S = % resulta ser de 1.73 pp. Este momento
magnético resulta ser ligeramente superior al obtenido experimentalmente. Esta discrepancia
puede deberse a una pequefia contribucion orbital, que no quedaria “congelada” totalmente por
los iones de la red y que se opondria a la correspondiente al momento angular de spin, segun las
reglas de Hund [18]. La Figura 4. 5 muestra la variacion de la susceptibilidad con la temperatura
entre 2 y 50 K, a campos externos de poHex = 10 m T y 1T, respectivamente. Como puede
observarse, en presencia de un campo aplicado de poHex = 10 mT, aparece un maximo en la
susceptibilidad magnética a una temperatura de 4.8 K, que coincide con el valor de 4.9 K descrito
en la bibliografia para la temperatura de Néel del LaCrOy4 [11]. Cuando el campo aplicado es de

noHex = 1 T, dicho maximo en la susceptibilidad desaparece.
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Figura 4.5. Variacion de la susceptibilidad magnética del LaCrO4 con la temperatura entre 2 y 50

K y en presencia de campos magnéticos externos de poHex = 10 mT y 1T, respectivamente.
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Se han realizado medidas de la magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado a
diferentes temperaturas, hasta un valor maximo del campo de poHex = 5 T. La figura 4.6 muestra
los resultados obtenidos a las temperaturas de 2, 5 y 30 K. Los datos correspondientes a 2 K
indican que la magnetizacion del LaCrO4 toma valores relativamente pequefios cuando se aplican
campos bajos. En la zona comprendida entre 0 y 0.2 T aproximadamente, la magnetizacion varia
de forma lineal con el campo aplicado. Sin embargo, al seguir aumentando el campo externo, se
observa un incremento muy significativo de la magnetizacion. A campos aplicados superiores a
noHex = 0.8 T, la magnetizacion presenta una fuerte tendencia a la saturacion. Cuando se alcanza
el campo aplicado de poHex = 5 T, dicha magnetizacion no se encuentra completamente saturada,
aunque muestra una tendencia a hacerlo a un valor de 0.85 up, que resulta ser ligeramente inferior
al tedrico para un i6n de transiciéon 3d cuya contribucion orbital al momento magnético se
encuentra completamente “congelada” (2S = 1ug). Esta diferencia puede indicar la presencia de
una contribucidn orbital muy pequeia que se opondria al momento angular de spin. Cuando se
realizan las medidas a una temperatura de 5 K, la dependencia de la magnetizacion con el campo
aplicado se asemeja a una funcion de Brillouin para S = ', como ya anteriormente se ha
mencionado. Por otro lado, cuando la temperatura es 30 K, la magnetizaciébn muestra una
variacion completamente lineal. Este comportamiento descrito de la magnetizacion en funcion
del campo aplicado a diferentes temperaturas confirma igualmente el valor determinado

previamente de la temperatura de Néel para el LaCrOs.
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Figura 4.6. Dependencia de la magnetizacion del LaCrO4 con el campo magnético aplicado a
diferentes temperaturas, hasta un valor maximo del campo de poyHex = 2 T. El recuadro muestra

los valores de la magnetizacion a la temperatura de 2 K hasta un campo de poHex =5 T.

Se ha de hacer énfasis en que la variacion de la magnetizacion con el campo aplicado a la
temperatura de 2 K presenta las caracteristicas propias de una transicion metamagnética. En ella,
el campo aplicado perturba el acoplamiento antiparalelo de los momentos ordenados, de manera
que al alcanzar un determinado campo critico, los momentos se alinean en la direccion del campo
y se obtiene asi el estado de saturacion. En general, la energia magnética total de un material se
compone de la energia de anisotropia, la de intercambio y la procedente de la interacciéon Zeeman
con el campo externo. Cuando el campo se aplica en la direccion de alineamiento de los
momentos ordenados y la energia de anisotropia magnética es elevada, dichos momentos
permanecen acoplados de forma antiferromagnética hasta alcanzar un determinado campo critico,
en el cual se produce la inversion de los momentos ordenados que eran perpendiculares al campo
aplicado y se alcanza la saturacion. Si la anisotropia es débil, la transicion es progresiva y tiene
lugar a través de configuraciones magnéticas oblicuas. Por el contrario, si se aplica el campo en
una direccion perpendicular a la de ordenacion de los momentos magnéticos, la transicion

también ocurrird a través de configuraciones oblicuas. Sin embargo, en este segundo caso el
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campo magnético necesario para lograr la saturacion de los momentos magnéticos sera
significativamente superior al caso anterior, ya que la anisotropia magnética estaria favoreciendo
una orientacion de los momentos perpendicular a la direccion del campo aplicado [19, 20]. En el
caso de la muestra en polvo del LaCrO4 estudiada durante este trabajo, la orientacion de la
configuracion magnética del estado ordenado con respecto al campo aplicado variard de una
particula a otra. En consecuencia, la transicion metamagnética tendra lugar a diferentes valores
del campo aplicado, y experimentalmente el salto de la magnetizacidon no serd tan pronunciado
como el esperable en un monocristal. En este caso, el campo critico promedio se ha determinado
a partir del punto de inflexion de la curva de la magnetizacion. De esta forma, se ha obtenido un
valor del campo critico de poH. = 0.3T. Esta es la primera observacion experimental de la
transicion metamagnética en el compuesto LaCrO4 aunque, en general, siempre y cuando se
aplicaran campos magnéticos suficientemente elevados, cabria esperar una transicion de este tipo

en todo material antiferromagnético.

4.4. Determinacion de la estructura magnética

Teniendo en cuenta el valor de la temperatura de Néel (4.8 K) determinado previamente
mediante las medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion descritas en el apartado
anterior de este Capitulo, se han llevado a cabo experimentos de difraccién de neutrones en el
equipo DIB (A = 2.52 A) de alto flujo del Institut Laue-Langevin (Grenoble, Francia), a
diferentes temperaturas entre 2 y 10 K. El objetivo de estos experimentos ha sido la
determinacion experimental de la estructura magnética del LaCrOy4 a bajas temperaturas. Entre 10
y 5 K, los maximos de difraccion de origen nuclear pueden ser atribuidos a la estructura tipo
monazita del LaCrO4. Sin embargo, a temperaturas inferiores a 5 K, se observa la aparicion de
una nueva reflexion de Bragg a un angulo de difraccion de 20 = 5.31°, cuya intensidad crece al
disminuir la temperatura, como puede observarse en la Figura 4.7. Este hecho confirma el valor
previamente determinado de la temperatura de Néel, a partir del estudio realizado de la
susceptibilidad magnética y magnetizacion en este 6xido, e indica que dicha reflexion adicional
se origina en la interaccion magnética que tiene lugar entre el momento del neutrén y los
momentos ordenados de la subred de Cr’* en el LaCrO,. El anélisis de los datos de difraccion a

temperaturas inferiores a 5 K requiere el refinamiento simultdneo de la estructura cristalina y
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magnética de este compuesto. Sin embargo, los diagramas de difraccion de neutrones obtenidos
en el difractdémetro D1B no contienen el nimero suficiente de reflexiones independiente para
poder determinar todos los pardmetros atomicos de la estructura tipo monazita de simetria
monoclinica y, simultdineamente, la estructura magnética del LaCrO,. Para ello, se ha analizado a
la vez los datos de difraccion de neutrones obtenidos en los equipos D1B del Institut Laue-
Langevin y G42 ( A = 2.3433 A) del Laboratoire Léon-Brillouin, a la misma temperatura de 2 K.
De esta manera, la informacién experimental adicional contenida en el diagrama de difraccion del
G42 permite refinar la estructura cristalina del LaCrO4, mientras que su estructura magnética

puede ser determinada mediante los datos obtenidos en el D1B.
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Figura 4.7. Diagrama de difraccion del LaCrO4 a 2 K, analizado teniendo en cuenta tanto la

estructura cristalina tipo monazita como la estructura magnética que se propone en este trabajo.

Dicha reflexion de origen magnético que aparece a temperaturas inferiores a 5 K puede
ser asignada mediante un vector de propagacion k = (0,0,0.24(1)). La posible
inconmensurabilidad de la estructura magnética con respecto a la cristalina se encuentra dentro de

la incertidumbre experimental a 2 K, por lo que la descripcion de la estructura magnética
. 1 o
resultante se llevara a cabo a partir del vector k = (0,0, 2 ). Este vector se encuentra en el interior

de la zona de Brillouin, pero k no resulta ser equivalente a —k. En consecuencia, las posibles
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estructuras magnéticas estan descritas mediante los dos brazos de la estrella del vector k. En
general, el momento magnético del atomo j, situado en la celda unidad cuyo origen se encuentra
en el punto de la red Ry, de la estructura magnética caracterizada por el conjunto de vectores de

propagacion {k}, se encuentra definido a partir de la serie de Fourier [21]:

m;= Y Sy exp (-2mik-Ry) 4.1)
{k}

en donde R, = l;a+l,b+ls¢, siendo 1;,15,13 nimeros enteros o semienteros (cuando la celda unidad

es centrada). En este caso, j se extiende a los cuatro atomos de cromo presentes en la celda
unidad del LaCrOq: Crl (x,y,z), Cr2 (—X+1 ,y+l ,—z+l ), Cr3 (-x,-y,-z), Cr4 (XJrl ,—y+1 ,z+1 ).

2 2 2 2 2 2
Al tener en cuenta los dos vectores k y —k de la estructura magnética, la expresion (4.1) da lugar
a:

my; = Sy exp (-2mik-Ry) + S.i5 exp (2mikRy) (4.2)

J o] . . ey, *
Para obtener momentos magnéticos my; reales, se tiene que cumplir la condicion: S, = Sy . Los

coeficientes de Fourier se pueden escribir como:

1 : .
Sk = 5 (Sy +iSy) exp(-2midy) 4.3)
que lleva a la expresion:
m;; =Sy cos 2n(k Ry + ¢) + S, sin 2n(k'R; + ¢) (4.4)

El valor de la fase ¢; determina la orientacion relativa de los diferentes momentos
magnéticos de los atomos en las celdas de origen R;. En el caso de una estructura magnética

sinusoidal de tipo axial, como la determinada para el LaCrO, a partir de los datos de difraccion
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de neutrones, la componente imaginaria se anula (S ,'q; 0), por lo que la parte real equivale a S ,’;

= 3, u. Teniendo en cuenta estos valores, la ecuacion (4.4) se transforma en:

mj; = 3, cos 2n(k-Ry + ¢;) u 4.5)

., . . 1 .
Como el vector de propagacion determinado experimentalmente es k = (O’O’Z)’ se tiene el
resultado final:

/
mj = ¢, cos2n (23 to)u (4.6)

El analisis de los datos de difraccion de neutrones a 2 K resulta ser consistente con un modelo de
L. ) ., 1
la estructura magnética caracterizado por un vector de propagacion k = (O,O,Z ), y con los

momentos magnéticos ordenados de la subred de Cr’" que constituyen la onda sinusoidal situados
a lo largo del eje b cristalografico. La estructura magnética resultante se muestra en la Figura 4.8.
El acoplamiento de los cuatro atomos de Cr’" dentro de una celda unidad se puede describir

mediante un modo A, (+--+), segun la notacion introducida por Bertaut [22]. El valor
experimental obtenido para la amplitud de dicha onda es de: u},= 1.65(4) up. Dicho valor es
superior al correspondiente al ion Cr’ " sin contribucién angular: 2S = 1 pg. Sin embargo, hay que
indicar que no resulta posible determinar el valor de la fase de dicha onda sinusoidal, al no

afectar de manera significativa al diagrama de difraccion calculado. El factor de acuerdo obtenido

en el refinamiento de la estructura magnética presenta un valor de Ry, = 8.34.
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Figura 4.8. Estructura magnética del LaCrO4 a 2 K. Se muestran unicamente los cuatro atomos
de cromo en cada celda unidad. Se ha tomado un valor arbitrario para la fase de la onda

sinusoidal resultante para cada tipo de atomo de cromo.

4.5. Conclusiones

En el estudio realizado del compuesto LaCrO4 durante este trabajo, se han empleado las
técnicas de difraccion de rayos X y neutrones para llevar a cabo su caracterizacion estructural a
temperatura ambiente, asi como para estudiar la evolucion de la estructura tipo monazita con la
temperatura. Los resultados obtenidos han permitido describir de forma precisa los poliedros de
coordinacién de los iones La** y Cr’*". En ambos casos, los datos de distancias y angulos de
enlace indican que la simetria corresponde al grupo puntual C;. La eleccion del poliedro de
coordinacion del La’ formado por nueve atomos de oxigeno conduce a una descripcién mas
sencilla y adecuada de la estructura tipo monazita. Se han realizado asimismo medidas de
susceptibilidad y magnetizacion, observandose la existencia de un orden antiferromagnético en la
subred del Cr’* a temperaturas inferiores a 4.8 K. Cuando se aplica un campo magnético superior
a 0.3 T a una temperatura de 2 K, se induce una transicion metamagnética en este compuesto.
Estos hechos han permitido planificar los experimentos de difraccion de neutrones a baja
temperatura. El analisis de los resultados obtenidos ha permitido la determinacion de la estructura

magnética de este 6xido, la cual se puede describir mediante un vector de propagacion k =
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(0,0,i). La amplitud de la onda sinusoidal a 2 K resulta ser de p?, = 1.65(4) pg. Ademas, los

momentos magnéticos ordenados se encuentran localizados a lo largo del eje b cristalografico.
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Capitulo 5

RCrO4 (R=Y, Lu): tierra rara diamagnética

5.1. Introduccion

La caracterizacion estructural del mineral “xenotime” (YPOy), llevada a cabo a principios
del siglo XX, indicoé que é€ste era isoestructural con el mineral zircon (ZrSiO4) [1]. Pocos afos
después, fue descrita una estructura cristalina semejante para los compuestos YVO4 [2] € YAsO4
[3]. Estos trabajos abrieron un gran abanico de posibilidades en la preparacion de nuevos 6xidos
de formula general RXO4 (R = tierra rara, X = P, As, V). Los 6xidos YXO4 ademas constituyen
matrices adecuadas para la introduccion de iones luminiscentes, originando materiales opticos
con aplicacion inmediata en dispositivos tecnoldgicos. El primer ejemplo significativo de este
tipo de aplicacion es el Eu’":YVOy, que ha sido usado extensamente como componente emisor en
tubos de rayos catodicos presente en las televisiones en color [4]. Todos estos hechos han
impulsado, por una parte, la caracterizacion exhaustiva de la estructura tipo zircon en estos
compuestos, principalmente mediante datos de difraccion de rayos X de monocristal y en polvo
cristalino [5-9]. Por otra parte, se han realizado numerosos estudios detallados referentes a las
propiedades Opticas de los diferentes iones de tierras raras constituyentes de las matrices de
YXOy4, con el fin de poder optimizar los materiales resultantes y elegir el i6n luminiscente mas
adecuado para cada aplicacion. Se han empleado para ello diversas técnicas fisicas entre las que
destacan, por su extendida aplicacion y por los importantes resultados a que han dado lugar, la

Resonancia de Spin Electronico (ESR) y la Espectroscopia Optica [10-16].
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El i6n [CrO4]” ha sido introducido en un numero apreciable de matrices para poder
estudiar sus propiedades electronicas. Este i6n constituye un caso ideal para comprobar la validez
de los modelos de orbitales moleculares y del campo de los ligandos en la estructura electronica
de entornos tetra-coordinados propios de metales de transicion. Experimentalmente, los datos de
ESR revelan informacion sobe el estado fundamental, mientras que la Espectroscopia Optica da
lugar a la determinacion de la separacion energética de los diferentes niveles electronicos
excitados [17-21]. El identificar este i6n [CrO4]> en diferentes compuestos permite estudiar el
efecto de la simetria local en el diagrama de niveles resultante y en su diagrama vibracional
asociado [22].

En este Capitulo, se describen los resultados obtenidos en el estudio de los compuestos
YCrO4 y LuCrO,. Los datos estructurales existentes en la bibliografia, basados en experimentos
de difraccion de rayos X, indican que ambos compuestos a temperatura ambiente cristalizan en el
tipo estructural zircon, de la misma manera que los 6xidos YXO4 y LuXO4 (X =P, As, V) [23,
24]. Ademés, la introduccién del i6n Cr’* (S =1/2) en la estructura resulta interesante a la hora de
estudiar las propiedades magnéticas de dichos compuestos. Es este sentido, cabe destacar que
existe un orden magnético en ambos 6xidos a bajas temperaturas. Sin embargo, mientras que en
el YCrO; los iones Cr* se ordenan de forma ferromagnética (Tc = 9.2 K), en el LuCrOy aparece
un orden de tipo antiferromagnético (Ty = 9.1 K). El cambio de entropia asociado con la
transicion magnética, determinado a partir de medidas de calor especifico, indica que tnicamente
dos niveles electronicos del Cr’™ se encuentran involucrados en dicha transicion [25, 26]. Dichos
niveles se originan en el desdoblamiento Zeeman del nivel fundamental *A;(d,2), ver Capitulo 3
de esta memoria, siendo la separacién energética del primer nivel excitado °B; (dx2-y2)
significativamente superior a ~ 10 K. El comportamiento magnético del ién Cr’" puede ser
descrito de forma adecuada mediante la Teoria del campo molecular [25]. Ademas, este i6n se
comporta de forma isotropica desde el punto de vista magnético, segun se deduce del valor
experimental de su tensor g espectroscopico [19, 24].

Durante este trabajo, para estudiar la estructura cristalina tipo zircoén en estos compuestos
y su evolucion con la temperatura, se han realizado experimentos de difraccion de rayos X a
temperatura ambiente y de difraccion neutrones a diferentes temperaturas en un intervalo
comprendido entre 2 y 300 K. Debido al relativamente bajo poder de dispersion frente a los rayos

X de los atomos de oxigeno frente al cromo y, especialmente, al itrio y al lutecio, se obtienen
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valores poco precisos de las posiciones atomicas de los atomos de oxigeno y de las distancias de
enlace. Este inconveniente no se presenta en la difraccion de neutrones, por lo que su empleo en
este caso ha dado lugar a la obtencién de mejores resultados que permiten una determinacion mas
precisa de la estructura cristalina. Estos resultados han podido ser comparados con los datos
estructurales existentes en la bibliografia en los compuestos isoestructurales YXO4 y LuXO4 (X =
P, As, V). El anélisis de los difractogramas de neutrones registrados a temperaturas inferiores a 9
K ha permitido la determinacion de la estructura magnética de estos compuestos. El estudio de
las propiedades magnéticas asimismo, se ha realizado a partir de los datos obtenidos en las
diferentes medidas realizadas tanto de susceptibilidad magnética como de magnetizacion.
Ademas, se han llevado a cabo experimentos de Rotacidon-relajacion de muones en el compuesto
YCrOs. Los datos obtenidos en este estudio seran presentados en el Capitulo 6 de esta memoria,
con el fin de poderlos comparar con los correspondientes al 6xido GdCrO4. Las conclusiones
correspondientes a las propiedades magnéticas de los compuestos YCrO4 e LuCrO4 serviran
como base para el estudio de los restantes miembros de la familia de compuestos RCrOy4, ya que
tanto el Y°" como el Lu’" son iones diamagnéticos. Se puede pues valorar de forma selectiva el
efecto que el ion Cr'" produce en las propiedades magnéticas de los restantes Oxidos, en los

cuales el i6n de tierra rara es paramagnético.

5.2. Caracterizacion estructural

Las muestras de YCrO4 y LuCrOg4 se han caracterizado inicialmente mediante difraccion
de rayos X a temperatura ambiente. Para su analisis se han empleando como valores iniciales los
correspondientes al YV, [6]. Los resultados asi obtenidos, han servido como punto de partida
para el refinamiento de la estructura cristalina de ambos compuestos a partir de los datos de
difraccion de neutrones a temperatura ambiente. Posteriormente, se ha procedido a estudiar la
evoluciéon de dicha estructura cristalina al disminuir la temperatura. El estudio de la estructura
cristalina y magnética (ver seccion 5.3) se ha llevado a cabo a partir de experimentos de
difraccion de neutrones en los equipos G42 del Laboratoire Léon-Brillouin (Saclay, Francia) y
DIB del Intstitut Laue-Langevin (Grenoble, Francia). La Figura 5.1 muestra el diagrama de
difraccion de neutrones refinado del LuCrO4 a temperatura ambiente. En el caso del YCrOq, no se
ha observado la aparicion de ninguna fase secundaria en una cantidad significativa. Por el

contrario, en la muestra de LuCrO4 se encuentra presente un =~ 6% de Cr,0;, procedente del
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Cr(NOs3)3-9H,0 de partida. Dicho 6xido da lugar a un orden antiferromagnético a temperaturas
inferiores a Ty = 308 K [27-30]. En consecuencia, tanto su contribucion nuclear como magnética

ha sido incluida en el analisis de los datos de difraccion de la muestra de LuCrOa.

4500 T T T T T T T T T T T T T T T i T
1 |LuCro " -
4000 -} . : h - 7
d 300 K ycalc d
i yohs-ycalc -
3500 1 I Bragg positions
3000 T

2500 -

1
1

'
{ )

-

1

1500

1000 | | III: IIII II IIIIIII“III III”II [ I/

| [ 11 :I LI L 1 1 T A O I T :I ” [ ”I [ _Cr203 (N)

%07 - '\—_\Cr203 M)

0 - -

Intensity (a.u.)
S
8
1
1

FLuCrO, (N)

T T T

1 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

260 ()

I I I
120 140 160
Figura 5.1. Diagrama de difraccion de neutrones del LuCrO4 a temperatura ambiente. Se incluye

la contribucion nuclear (N) del LuCrOy, asi como la nuclear (N) y magnética (M) del =6% Cr,03

presente en la muestra.

La Tabla 5.1 muestra los valores experimentales de los parametros reticulares de ambos
compuestos a temperatura ambiente, junto con los parametros de acuerdo obtenidos en los
refinamientos. Estos resultados confirman la estructura tipo zircon de simetria tetragonal en los
dos casos. El cociente “c/a” constituye un indice de tetragonalidad de la estructura, al indicar la
desviacion de la celda unidad cristalografica con respecto a la simetria ctbica. Al sustituir Y*
por Lu’" en la estructura cristalina, se produce una disminucién apreciable del volumen de la
celda unidad. Este efecto resulta ser una consecuencia de la contraccion lantdnida. Sin embargo,
el cociente “c/a” sufre un aumento muy pequefio (c/a~0.88), por lo que se puede concluir que la

disminucién del tamafio de la celda unidad tiene lugar de manera isotropica.
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Tabla 5.1. Valores experimentales de los parametros reticulares de los compuestos YCrOy4 y
LuCrOy4 a temperatura ambiente, junto con el cociente “c/a”, el volumen de la celda unidad y los

factores de acuerdo obtenidos en los refinamientos de los datos de difraccion de rayos X y

neutrones.
T=300K
R Técnica a (A) c(A) c/a V (A3 R, R,
Y  Dif. rayos X 7106(5)  6246(1)  0879(1)  3154(5) 42 185
Dif. neutrones 7.1057(2) 6.2389(2)  0.8780(1)  315.01(1) 0.5 0.9
Lu  Dif rayos X 7020(4)  6.195(1)  0882(1) 3053(4) 45 164
Dif. neutrones 7.0238(1)  6.1963(1)  0.8822(1)  305.69(1) 1.7 1.9

La estructura tipo zircon se encuentra caracterizada por una simetria tetragonal que resulta
compatible con el grupo espacial 14,/amd, por la ausencia de reflexiones (%k/) para las cuales
h+k+l = 2n+1. Ademas, no se observan experimentalmente las reflexiones del tipo (4£0), salvo
que & y k sean ambos pares. Existen cuatro pesos formula por celda unidad cristalografica (Z =

. . + o . ,
4). Tanto los iones de tierras raras como el Cr’" ocupan posiciones cristalograficas de

multiplicidad cuatro. Tomando el origen en 2/m, dichas posiciones son: 4a (O,i ’51;) para Y>'y

Lu3+, y 4b (0,41‘ , 2) para el Cr’", ambas de simetria 4m2 . Por otro lado, dentro de las diferentes

posiciones de multiplicidad dieciséis que presenta el grupo espacial I4;/amd, Unicamente la
posicion 16h (0,y,z) para los atomos de oxigeno da lugar a tetraedros [CrO4]* aislados. Los
valores experimentales obtenidos del andlisis de los datos de difraccion de neutrones a
temperatura ambiente son: y = 0.4337(2), z = 0.1999(3) (YCrOy); y = 0.4355(2), z = 0.1989(2)
(LuCrOy).

En este tipo estructural, el i6n Cr’* se encuentra rodeado de cuatro atomos de oxigeno en
la primera esfera de coordinacion, dando lugar a una simetria tetraédrica. La Figura 5.2 muestra
los poliedros de coordinacién en la estructura tipo zircén. Las aristas que unen los atomos de
oxigeno O(5)-O(6) y O(9)-O(10) son paralelas a lo largo del eje a de la estructura. Si todos los

angulos y las distancias de enlace del [CrO4]> fueran iguales, daria lugar a un grupo puntual T,.
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Sin embargo, en este caso el tetraedro presenta una distorsion axial a lo largo del eje ¢
cristalografico, la cual disminuye el valor de los angulos O(5)-Cr-O(6) y O(9)-Cr-(10) con
respecto al valor de 109.5° correspondiente al tetraedro sin distorsionar. Ademads, los restantes
cuatro angulos de enlace del tetraedro presentan valores superiores a 109.5°. Por el contrario,
experimentalmente se observa un Unico valor para la distancia de enlace Cr-O. Estos resultados

indican que la simetria del poliedro [CrO4]* corresponde a un grupo puntual Dag.

Figura 5.2. Poliedros de coordinaciéon [CrO4]” y [ROg]" presentes en la estructura tipo zircon.

La Tabla 5.2 recoge los valores experimentales a temperatura ambiente obtenidos durante
este trabajo para las distancias y angulos de enlace del [CrO4]* en los compuestos YCrOy y
LuCrOy, junto con los valores existentes en la bibliografia para los compuestos isoestructurales

RXO4 (R =Y, Lu; X =P, As, V). Es de destacar que la sustitucion del i6n v por Lu’ en la
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estructura no produce cambios apreciables en el poliedro de coordinacién [XO4]". Por el
contrario, si en dicho poliedro se intercambia Ccr’ por P>", As®™ o V7, la distancia de enlace
aumenta o disminuye en funcion del radio idnico del i6n X°". Pero ademas, aparecen cambios en
los angulos de enlace O-X-0O, los cuales son mas significativos cuando la diferencia en tamafio de

. + . .
los iones X" intercambiados resulta mayor.

Tabla 5.2. Valores experimentales de las distancias y angulos de enlace del tetraedro [XO4]* en
compuestos RXO4 (R=Y, Lu; X =P, As, Cr, V) con estructura tipo zircon.

T=300K
YCrO, YVO, PLuPO, PLuAsO, LuCrO, *LuVO,
d(X-0) /A 1.702(2) 1.7088(7) 1.533(3) 1.681(2) 1.700(2)  1.7067(7)
0(5)-X-0(6) () 100.2(2) 100.28(4) 102.5 98.5 100.1(1)  100.29(4)
0(5)-X-009) () 114.3(1) 114.25(2) 113.1 115.2 114.3(1)  114.24(2)

aref, [31], Pref. [8]

El i6n de tierra rara R’ (ya sea Y°© o Lu’") en este tipo estructural, presenta ocho 4tomos
de oxigeno en su entorno de coordinacion, ver Figura 5.2. El poliedro resultante [ROg]" se
denomina bisdisfenoide, y se puede describir mediante dos tetraedros de oxigeno de diferente
tamaio interpenetrados [32]. Segtn la numeracion adoptada en la Figura 5.2, dichos tetraedros se
encontrarian formados por los dtomos de oxigeno O(1)-O(2)-O(3)-O(4) y O(5)-0(6)-O(7)-O(8).
En este caso, los atomos O(7) y O(8) son equivalentes a los atomos O(9) y O(10) del tetraedro de
cromo inferior, como queda indicado en la Figura. En la Tabla 5.3 se muestran los valores
experimentales a temperatura ambiente de las distancias y 4ngulos de enlace del poliedro [ROg]"*
en los compuestos YCrO4 y LuCrOs. El tetraedro formado por O(5)-O(6)-O(9)-O(10) presenta un
valor de la distancia R-O mayor. Hay que indicar que las cuatro distancias R-O(5), R-O(6), R-
0(9) y R-O(10) resultan ser iguales (2.411(1) A 6 2.393(1) A, segin Tabla 5.3). Sin embargo,
este tetraedro presenta una elongacion a lo largo de eje ¢ cristalografico, similar al descrito
anteriormente para el poliedro [CrO4]*. Esto da lugar a dos 4angulos de enlace equivalentes O(5)-
R-O(6) y O(9)-R-O(10) menores que el angulo tetraédrico sin distorsionar de 109.5°. Ademas, los
restantes cuatro angulos de enlace (O(5)-R-O(9), O(5)-R-O(10), O(6)-R-O(9) y O(6)-R-O(10)),
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equivalentes entre si, poseen un valor superior al mencionado de 109.5°. Por el contrario, el
segundo tetraedro de oxigenos que compone el bisdisfenoide O(1)-O(2)-O(3)-O(4) presenta un
efecto de compresion a lo largo del eje ¢ cristalografico. Se trata de un tetraedro con un valor para
las cuatro distancias de enlace menor que en el caso del primer tetraedro descrito (2.296(2) A 6
2.256(2) A, ver Tabla 5.3). La compresién mencionada origina dos 4ngulos de enlace
equivalentes mayores de 109.5°, formados por O(1)-R-O(2) y O(3)-R-O(4). Los restantes cuatro
angulos de enlace ((O(1)-R-O(3), O(1)-R-O(4), O(2)-R-O(3) y 0O(2)-R-O(4)), igualmente
equivalentes entre si, resultan ser menores de 109.5°. Los dos tetraedros que componen el
bisdisfenoide conservan un eje cuaternario de rotacion-inversion (4) comun a lo largo del eje ¢
cristalografico. Consecuentemente, la simetria del bisdisfenoide [ROs]'” resultante puede ser
descrita mediante el grupo puntual D,y. Hay que mencionar también que la sustitucion del ion
Y** por Lu®" supone una disminucion de las distancias de enlace R-O. Sin embargo, no se

aprecian cambios significativos en los correspondientes angulos de enlace.

Tabla 5.3. Valores experimentales a temperatura ambiente de las distancias y angulos de enlace

del poliedro de coordinacién [ROg]"* presente en los compuestos YCrO4 y LuCrOs.

T=300K YCro, LuCrO,
R-O(1) 2.296(2) 2.256(2)

R-0O(5) 2.411(1) 2.393(1)

0(1)-R-0(2) 156.50(1) 156.57(1)
0(1)-R-0(3) 92.362(7) 92.377(7)
0(5)-R-0(6) 65.996(3) 65.577(5)
0(5)-R-0(9) 134.70(1) 134.98(1)

La Figura 5.3 muestra la estructura cristalina tipo zircoén que presentan los 6xidos YCrOq4
y LuCrO4. Como puede observarse, esta se encuentra formada por cadenas de bisdisfenoides
[ROs]"™ y tetraedros [XO4]> que se alternan a lo largo del eje ¢ cristalografico compartiendo

aristas. La arista comun corresponde al tetraedro de mayor tamafio que compone el bisdisfenoide
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[ROs]"". Estas cadenas se encuentran unidas entre si a lo largo del eje a e la estructura mediante
la comparticion de una arista entre dos bisdisfenoides de cadenas diferentes. Por lo tanto un
atomo de oxigeno se encuentra coordinado a un R** y un Cr’* de una cadena, y a un R>* de una
cadena diferente, con lo que su indice de coordinacion resulta ser tres. Una forma alternativa de
describir este tipo estructural es mediante cadenas en zig-zag de poliedros [ROs]'™ que
comparten aristas a lo largo del eje a. Dichas cadenas estan unidas entre si mediante tetraedros
aislados [X04]” a lo largo del eje c. Estas descripciones de la estructura tipo zircon se asemejan a
al tipo estructural monazita mencionado en el Capitulo anterior para el LaCrO4. En este segundo
caso, aparecen cadenas formadas por [XO4]* y [LaOo]"" a lo largo del eje ¢ de la estructura. De
hecho, el tipo estructural monazita puede considerarse como una distorsion monoclinica de la
estructura tipo zircoén. En este sentido, se obtienen las siguientes relaciones entre los pardmetros

reticulares de ambas estructuras: ay < az, by=bz y cm =cz, tal y como se muestra en la Figura 5.4.

4

e Wz

Figura 5.3. Estructura tipo zircon que presentan los compuestos RCrO4 (R =Y, Lu). El tetraedro
[CrO4]* se representa en verde, mientras que el poliedro de coordinaciéon [ROs]"> aparece en azul

y los atomos de oxigeno en rojo.
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Figura 5.4. Relacion entre los parametros reticulares de los tipos estructurales monazita (M) y

zircon (Z).

5.3. Estudio de microtensiones

Durante el andlisis de los datos de difraccion de neutrones a las diferentes temperaturas de
medida elegidas entre 2 y 300 K, correspondientes a los 6xidos YCrOs y LuCrO4, se ha
observado claramente que determinados maximos de difraccion presentaban una anchura mayor
que la calculada, teniendo en cuenta Unicamente la variacion isotropica de la anchura
experimental con el angulo de difraccion. Esta diferencia era especialmente notable en las
reflexiones del tipo (hhl). En general, el método de Rietveld requiere del analisis global de todos
los puntos del diagrama de difraccion. Por lo tanto, junto con la modelizacion del fondo, es
necesario ajustar la posicion, intensidad y anchura de todos los maximos de difraccion
experimentales. La forma final de los maximos observados (hyg) se encuentra formada por la
convolucion de una contribucidn instrumental (gy0) y otra debida a la muestra estudiada (fy), de

acuerdo con la expresion [33]:

hop = g20 * £20 = (W * G) * 39 (5.1)
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En esta ecuacion, se pone de manifiesto que la contribucion instrumental se compone de la
distribucion espectral de la radiacion empleada (W) y de la contribucion de la dptica y geometria
del difractometro (G). La difraccion dindmica de un haz de rayos X por un cristal perfecto
produce una reflexion cuya anchura inherente se denomina anchura de Darwin, la cual se
representa por una funcién Lorentziana simétrica. Ademas de esta anchura, la contribucion de la
muestra puede ser debida a dos efectos adicionales: el tamafio y forma de las microparticulas
(dominios coherentes de difraccion), y la presencia de micro-tensiones en la muestra. Ambos
efectos pueden ser anisotropicos, es decir, la anchura de los maximos de difraccion puede variar
de una reflexion (hkl) a otra, atin encontrandose a valores proximos del dngulo de difraccion (26).

Durante este estudio, se considera que la contribucion de la muestra serd debida
unicamente a la presencia de microtensiones, al ser éste el efecto predominante que se ha
observado experimentalmente en los compuestos YCrO4 y LuCrO4. En general, la dependencia
de la anchura integral de la reflexion “B” (definida por el cociente: area/intensidad méxima) con

la micro-tension resulta ser del tipo:

B=ketan O (5.2)

en donde “g” representa a la microtension y “k” es una constante cuyo valor depende de la
definicion de microtension utilizada. Las microtensiones en un material producen un
ensanchamiento de los maximos de difraccion, a diferencia de las tensiones macroscopicas que
dan lugar a un desplazamiento de algunas reflexiones. Su origen se encuentra en la presencia en
la muestra de inhomogeneidades composicionales, defectos puntuales, dislocaciones, faltas de
apilamiento, entrecrecimientos, etc. En una muestra policristalina, la magnitud y direccion de la
tension microscopica puede variar de una particula a otra. Como resultado de ello, se genera una
distribucion de parametros reticulares en la muestra. En consecuencia, la anchura de cada
reflexion puede ser expresada en funcion de los pardmetros estadisticos que caracterizan a dicha
distribucion.

El tratamiento de los efectos microestructurales se ha realizado mediante la aproximacion
de Voigt: los perfiles intrinsecos de la contribucioén instrumental y de la muestra pueden ser
descritos mediante una convolucion de componentes Gaussiana y Lorentziana. Esto permite

obtener promedios en volumen de las microtensiones y los tamafios de particulas a partir de las
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anchuras integrales de dichas componentes. De esta forma, la ecuacion 5.2 define la microtension
aparente cuando se emplea “B” como la anchura integral debida a dichas microtensiones. La
microtension maxima (en %%) se define como la cuarta parte de dicha tension aparente.

El espaciado “d” correspondiente a una determinada reflexion definida por los indices de

Miller hkl se encuentra dado por:

1
—=
hki

M, =Ah* + Bk> + CI* + Dkl + Ehl + Fhk (5.3)

en donde {A,...,F} son los parametros de la red reciproca. Una particula determinada puede tener
su propio conjunto de valores {A,...,F} diferente de los valores medios {<A>,...,.<F>}. Los
parametros {A,...,F} se denominaran de aqui en adelante {a;: 1 = 1,...,6}. Se supone que los
parametros “o;” presentan una distribucién Gaussiana caracterizada por un valor medio <a; >y la

matriz de covarianzas C;; = <(a; - <a,; >)(o; - <a; >)>, en donde CiiZSf corresponde a la varianza

del parametro “o;”. Cada elemento de la matriz de covarianzas representa una medida de la

correlacion o asociacion entre los valores de “oi” y “0,” y sus respectivas dispersiones. De hecho,

cada elemento se puede escribir como: C; = S; S; corr(i,j), siendo “corr(i,j)” el termino de
[13%2] (1342}

correlacion entre los parametros “1” 'y 4.

La posicion de los maximos de difraccion se deriva del valor promedio de M, dado

por:

<M, > =M(<ai>;hkl) (5.4)

mientras que el ensanchamiento de las reflexiones se encuentra determinado por la varianza de

M, :

2 oM oM
(M) = zCi' (5.5)
7 " 0a, 0a,
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Los diferentes términos de esta expresion se pueden reagrupar, dando lugar a la siguiente

notacion:

(M) = D Sy h" k51" (5.6)

HKL

con los términos S,,, definidos por H+K+L = 4. Esta es la formulacion que se ha elegido en el
desarrollo de este trabajo analizando las posibilidades que presenta el programa Fullprof para dar
cuenta de los ensanchamientos anisotropicos de las reflexiones presentes en los diagramas de
difraccion de los compuestos YCrO4 y LuCrOq. En el caso extremo de una simetria triclinica, se

deberian refinar los quince pardmetros §,,, independientes. La contribucion del ensanchamiento

anisotropico a la anchura a media altura de una reflexion se expresa como:

Fa= [(52( M, )]1/2 tan® /M, (5.7)

El perfil asociado a la distribucién Gaussiana de microtensiones es igualmente de tipo Gaussiano.
Sin embargo, puede ocurrir que la forma de los maximos de difraccion no sea puramente
Gaussiana. En este caso, se puede introducir un pardmetro de contribucion Lorentziana “C”, de tal
forma que la funcion de Voigt resultante que presenta el ensanchamiento anisotrdpico, se
encuentra caracterizada por las anchuras Gaussiana (1- )"y y Lorentziana CI's, respectivamente.
Para mas detalles, se puede consultar las ref. [34, 35].

Los compuestos YCrO; y LuCrOs presentan una simetria tetragonal a cualquier
temperatura comprendida entre 2 y 300 K. En este tipo de simetria, los parametros que describen

el ensanchamiento anisotropico debido a la presencia de microtensiones en la muestra son:
S400 = So40, S202 = S022, So04, S220 (5.8)

Durante los refinamientos, se ha fijado el valor de { = 0, dando lugar a un buen acuerdo entre las
intensidades experimentales y las calculadas a cualquier temperatura. En la Tabla 5.4 se recogen

2

los valores experimentales de los pardmetros “S,,,” mencionados para el LuCrO4 a varias

temperaturas, junto con la microtension maxima promedio (<¢>) y su anisotropia entre

paréntesis.
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Tabla 5.4. Valores experimentales a diferentes temperaturas de los pardmetros que definen el

ensanchamiento anisotrdpico debido a la presencia de microtensiones en el LuCrOs.

T(K) S 400 Soos S 10 Sy, <e> (%%)
300 0.27(3) 0.19(5) 3.2(1) 0.8(1) | 18.77(5.36)
15 0.10(3) 0.20(7) 4.4(1) 0.6(1) | 18.10(7.21)
2 0.19(3) 0.21(7) 43(2) 0.6(1) | 18.88(6.89)

No se ha observado ninguna diferencia significativa en los resultados del analisis de las

microtensiones entre los dos compuestos estudiados a cualquier temperatura. La mayor variacion

con la temperatura aparece en el parametro “Syy” entre 300 y 15 K. La Figura 5.5 muestra la

distribucion espacial de las microtensiones en el plano basal de la estructura de simetria

tetragonal a las temperaturas de 300 y 15 K. Sorprendentemente, las microtensiones presentan

una preferencia por situarse a lo largo de la diagonal del plano basal. Ademas, esta preferencia se

hace incluso mas acusada al disminuir la temperatura hasta 15 K.

T=300K

3
)

v/b

[T R O -

=
!

a

T=15K

L e

v/b

o W R W =

—
!

Figura 5.5. Distribucion espacial de las microtensiones en el plano basal del LuCrO4 a la

temperatura de: (a) 300 K, (b) 15 K.
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La existencia de microtensiones es un fendmeno comin a una gran variedad de
materiales. De hecho, se pueden originar incluso durante el propio proceso de sintesis o en la
cristalizacion de la muestra preparada. Sin embargo, en este caso de los compuestos YCrOy4 y
LuCrOy4 resulta sorprendente que dichas microtensiones presenten una tendencia pronunciada a
localizarse en el plano basal de la estructura cristalina. Ademas, hay que mencionar que la
presencia de microtensiones de este tipo no se ha observada previamente en los estudios de
difraccion de neutrones llevados a cabo en los 6xidos isoestructurales RVO, a temperatura
ambiente [31]. Estos hechos pueden indicar que sean los tetraedros [CrO4]’ los responsables
posibles de las microtensiones y de su distribucion espacial. En este sentido, cabe destacar los
datos experimentales existentes en la bibliografia acerca de experimentos de Resonancia de Spin
Electronico (ESR) en monocristales de YPO; y YVO, dopados con Cr’" [19]. En ellos, se
menciona que los valores experimentales del tensor g y de las constantes de acoplamiento
hiperfinas no pueden ser reproducidos tedricamente teniendo en cuenta una simetria puntual Daq.
En la ref.[19] se propone la existencia de una simetria menor que permita la mezcla significativa
del estado fundamental d,2 con estados excitados. Sin embargo, el ion Cr’ no seria susceptible de
dar lugar una transicion de tipo Jahn-Teller, ya que la simetria D,q4 elimina la degeneracion del
estado doblete “E. Se sugiere pues una distorsién dinimica debida a un efecto de alargamiento y
acortamiento alternado a lo largo de los ejes cristalograficos a y b. Otra posibilidad para originar
dicha distorsion seria el acercamiento y alejamiento del ion Cr’* de forma alternativa a los dos
iones R** situados en la direccién del eje ¢ de la estructura cristalina. En el caso de los
compuestos YCrO4 y LuCrOg, cualquier movimiento de los atomos de oxigeno que forman el
poliedro [CrO4]* podria dar lugar a la distribucion de microtensiones observada
experimentalmente. De hecho, hay que destacar que las aristas que unen los pares de dtomos de
oxigeno del tetraedro son paralelas a los ejes a y b cristalograficos, tal y como se muestra en la
Figura 5.3. Ademads, hay que considerar la posible contribucion del primer estado excitado del i6n
Cr’", cuya densidad electronica se situaria en el plano basal (dx2-y2). En este sentido, la medida
reciente del espectro de ESR a 77 K del YCrOj indica la presencia de una banda relativamente
ancha, lo cual puede ser indicativo de efectos de relajacion de dicho i6n al primer estado excitado
[24]. Por lo tanto, cabria esperar que la contribucion del estado dy2-y2 pueda inducir pequenos
desplazamientos de los atomos de oxigeno del tetraedro de cromo, lo cual podria a su vez, ser el

origen de la distribucion de microtensiones en el plano basal observada experimentalmente
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durante este trabajo. Para poder confirmar esto, seria de gran importancia poder estimar
experimentalmente la separacion energética entre los estados d,2 y dy2-,2 mediante, por ejemplo,
experimentos de Espectroscopia Optica. Como se ha mencionado anteriormente, la distribucion
de microtensiones se hace mas acusada al disminuir la temperatura. Sin embargo, hay que resaltar
que no se ha observado la aparicion de ningtn tipo de transicion estructural que de lugar a una

estructura cristalina de menor simetria a baja temperatura.

5.4. Medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion

El estudio de las propiedades magnéticas de los compuestos YCrOs y LuCrO4 ha
comenzado con la medida de su susceptibilidad magnética en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 2 y 300 K, y en presencia de un campo aplicado de poHex = 0.1 T. Los

resultados obtenidos se muestran en la Figura 5.6. En ambos casos, la susceptibilidad sigue una

ley de Curie-Weiss y = entre 30 y 300 K. A partir del valor experimental de la constante

de Curie (C), se obtiene un valor del momento en la zona paramagnética de 1.68 ug (YCrOs) y
1.65 pp (LuCrO,), respectivamente. Estos valores confirman el estado de oxidacion 5+ del cromo
en estos compuestos. El valor tedrico del momento magnético para un i6n 3d con una
configuracion electronica d' con ausencia de contribucion orbital es de 1.73 pg, parece existir
pues, una ligera contribucion orbital que se opone al momento de spin, segiin se deduce de la
comparacion de los valores experimentales y tedrico mencionados. A bajas temperaturas, se
observan desviaciones significativas de la ley de Curie-Weiss en ambos compuestos. En el
YCrO,4, aparece un orden ferromagnético a temperaturas inferiores a T¢ = 9.0 K. Este hecho
queda confirmado por el valor positivo de la temperatura de Weiss: 6 = 4.59 K. Por el contrario,
la susceptibilidad magnética del LuCrO4 presenta un maximo notable a la temperatura de Ty =
9.9 K lo que, unido al valor negativo de la temperatura de Weiss: 6 = -7.84 K, pone de
manifiesto la existencia de un orden antiferromagnético a bajas temperaturas. Los valores de la
temperatura de orden magnético de los dos compuestos se encuentran en buen acuerdo con los

existentes en la bibliografia [25, 26].
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Figura 5.6. Variacion de la susceptibilidad magnética con la temperatura en presencia de un campo
aplicado de poHex = 0.1 T para los compuestos: a) YCrOq, b) LuCrOs. El recuadro corresponde a la

inversa de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en cada caso.

En el estado ordenado, la medida de la magnetizacion en funcién del campo aplicado
presenta diferencias apreciables entre ambos compuestos. Los resultados se muestran en la Figura
5.7. En el caso del YCrOy, la curva de primera imanacién a 2 K coincide con la esperada para un
material ferromagnético. Se alcanza la saturacién para un campo externo de tan sélo poHex = 0.5
T. Ademas, el momento a la saturacién a dicha temperatura resulta ser inferior a 0.8 pg. Este
valor indica igualmente la presencia de una pequefia contribucion orbital al momento magnético
del i6n Cr’", ya que el valor tedrico para el momento debido a la contribucion de spin es de 2S =
1 ug. Mientras que a la temperatura de 20 K, la magnetizacién del YCrOy4 varia de forma lineal
con el campo aplicado, al encontrarse en la zona paramagnética. Por el contrario, se obtiene una
dependencia lineal de la magnetizacion del LuCrO4 a temperaturas inferiores a Ty (9.9 K), tal y
como es de prever para un compuesto que presenta un orden antiferromagnético. A diferencia del
comportamiento metamagnético observado en el caso del LaCrOy, el 6xido LuCrO4 no presenta

este fendmeno al menos hasta un campo aplicado de poHex =5 T.
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Figura 5.7. Variacion de la magnetizacion con el campo aplicado del: (a) YCrO4 a 2 K (el

recuadro corresponde a la magnetizacion a 20 K); (b) LuCrO4 a 5 K.
5.5. Determinacion de la estructura magnética

Teniendo en cuenta los valores previamente determinados de la temperatura de orden
magnético de los compuestos YCrO4 y LuCrO4 (=9-10 K), se han realizado experimentos de
difraccion de neutrones a temperaturas comprendidas entre 2 y 15 K en el difractometro D1B del
Institut Laue-Langevin, con el objeto de poder determinar la estructura magnética de ambos
oxidos a bajas temperaturas. En el caso del YCrOys, se observa un pequefio aumento en intensidad
de algunos maximos de difraccion al disminuir la temperatura por debajo de 9 K. Este efecto es
mas notable en la reflexion (101), tal y como se muestra en la Figura 5.8b. Sin embargo, no tiene
lugar la aparicion de ningin méaximo adicional. La intensidad magnética observada puede
asignarse mediante un vector de propagacion k = (000). Esto implica que la estructura magnética
puede ser descrita dentro de la celda unidad cristalografica, ya que el momento magnético del

atomo j en la celda unidad / (my;) equivale al coeficiente de Fourier correspondiente:

my =Y Sy exp (-2nik R} = Sy (5.9)
{k}
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Figura 5.8. (a) Diagrama de difraccion de neutrones a 2 K del YCrOs, refinado segun la
estructura ferromagnética propuesta en este trabajo, (b) aumento de la intensidad de la reflexion
(101) al disminuir la temperatura por debajo de 9 K. El asterisco en la figura (a) indica la

reflexion procedente del portamuestras utilizado.

Ademas, el grupo del vector de propagacion (G), formado por los elementos del grupo
espacial que dejan a k invariante, coincide con el propio grupo espacial 14;/amd. Se tienen
dieciéis elementos de simetria representativos del grupo Gg. Su descomposicion en
representaciones irreducibles se muestra en la Tabla 5.5. Este andlisis conduce a ocho

representaciones irreducibles unidimensinales y a dos bidimensionales.
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Tabla 5.5. Representaciones irreducibles del grupo del vector de propagacion para k = (000) en

el grupo espacial 14;/amd (Gk = [4,/amd).

1

2 (1/4,0,2)

2(1/4,y,1/4)

2(x,0,0)

2(1/2,1/2,0)

2(x,-x+1/4,3/8)

4-(0,0,3/4)

4+ (0,0,1/4)

-1 (0,0,0)

a (x,y,1/4) n (1/2,0,1/2)

m (0,y,z)

d (1/4,-1/4,3/4)

d (3/4,3/4,1/4)

-4- (0,3/4,z)

-4+ (1/2,-1/4,2)

Cr2(

N | —

Durante este analisis se tienen en cuenta los atomos de cromo:

2

-

b

o0 | —

13
Cr1(0,—,>
( y 8) y

), correspondientes a la posicidn cristalografica 4b del grupo espacial 14,/amd. Los
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dos atomos restantes de cromo presentes en la celda unidad se generan mediante la aplicacion de

: 111 : : . .
la traslacion t(E " ’E) asociada al centro I de la celda. La representacion reducible magnética

para dicha posicion cristalografica se descompone en: I' =Ty + I'; + I'g + I'1¢. Las funciones de
base asociadas a cada una de las cuatro representaciones irreducibles se muestran en la Tabla 5.6.

En general, los coeficientes de Fourier “Sy;” son combinaciones lineales de las funciones de base

“S* ()", de acuerdo con [36]:

Si=Y, C..S¥ () (5.10)

nl

en donde “n” indica el nimero de veces que la representacion irreducible I'y de dimension “A” se
encuentra contenida en I'. El producto “nA” indica el nimero de funciones de base

independientes para la representacion I'y. Los coeficientes “C, ” pueden ser reales o imaginarios

puros. Al variar dichos coeficientes, se obtiene el conjunto de posibles estructuras magnéticas que

satisfacen la simetria del vector de propagacion.

Tabla 5.6. Funciones de base de la posicion 4b asociadas a las representaciones irreducibles del

grupo G para el YCrO,.
Crl1 (0,1/4,3/8) Cr2 (1/2,1/4,1/8)
r, 001 (00-1)
r, 001) 001)
T, (100) (-100)
(010) (0-10)
| (100) (100)
(010) (010)

El anélisis de los datos de difraccion de neutrones a 2 K para el YCrO4 se ha llevado a
cabo teniendo en cuenta las posibles estructuras magnéticas derivadas del analisis previo de las

representaciones irreducibles. El mejor acuerdo entre las intensidades experimentales y
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calculadas corresponde a un modo Fy, segun la notacion introducida por Bertaut [37], tal y como
se muestra en la Figura 5.8a. Por lo tanto, la estructura magnética establecida a temperaturas
inferiores a 9 K se encuentra descrita por las funciones de base de la representacion irreducible
['yo. El valor experimental del momento magnético ordenado del Cr’" obtenido a 2 K es de
0.73(8) us, el cual resulta ser ligeramente inferior al valor tedrico de 2S = 1pg. Esta diferencia
indica de nuevo, la existencia de una pequefia contribucion orbital al momento magnético del i6n
Cr’". La orientacion de los momentos ordenados en el plano basal de la estructura cristalina no
puede ser definida de forma inequivoca, debido a la simetria tetragonal. De hecho, cualquier
orientacion en dicho plano es equivalente desde el punto de vista energético.

En el caso del LuCrOs4, se observa la aparicion de una reflexion adicional de baja
intensidad a un angulo de difraccion de 20 = 24°. Su intensidad aumenta al disminuir la
temperatura desde 10 a 2 K, lo que confirma que se trata de una reflexion de origen magnético.
La figura 5.9 muestra la variacion con la temperatura de dicha reflexion magnética, junto con el
ajuste del diagrama de difraccion de neutrones a 2 K teniendo en cuenta la contribucidon nuclear
del LuCrOy4 y el =6% Cr,03 existente en la muestra. No ha sido posible asignar la reflexion
magnética mencionada mediante ningin vector de propagacion k conmensurable. La
determinacion de la estructura magnética inconmensurable del LuCrO,4 requeriria disponer de

datos de difraccion de neutrones de monocristal.

5.6. Conclusiones

En el curso de este trabajo, se ha procedido a caracterizar desde el punto de vista
estructural los compuestos YCrOs y LuCrOs mediante difraccion de rayos X y difraccion de
neutrones en el intervalo de temperaturas comprendido entre 2 y 300 K. El andlisis de los datos
obtenidos ha confirmado que ambos 6xidos presentan la estructura tipo zircon en todo el margen
de temperaturas estudiado. Ademas, los valores precisos de las posiciones de los atomos de
oxigeno derivados de los resultados de difraccion de neutrones han dado lugar a una descripcion
adecuada de los poliedros de coordinacion [CrO4]* y [ROs]"™ en funcién de sus distancias y
angulos de enlace. Ademas, se ha apreciado la existencia de microtensiones en ambas muestras,
que tienden a localizarse en el plano basal de la estructura cristalina. Dichas microtensiones

podrian tener su origen en el tetraedro de cromo, ya que no se han observado previamente en los
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compuesto isoestructurales RVO,. El estudio de las propiedades magnéticas mediante medidas de
susceptibilidad magnética y magnetizacion en funcion de la temperatura, a diferentes campos
magnéticos aplicados ha proporcionado el valor de la temperatura de orden magnético. En ambos
casos, se ha obtenido un valor muy proximo para la temperatura de orden magnético (= 9-10 K).
De manera que se obtiene un orden ferromagnético en el YCrOy4, mientras que el orden resultante
en el LuCrOy resulta ser de tipo antiferromagnético. Los experimentos de difraccion de neutrones
han permitido, por primera vez, la observacion experimental de la contribucion magnética del
Cr’" en el YCrOy a temperaturas inferiores a 9 K. La estructura magnética resultante se puede
describir mediante un vector de propagacion k = (000) y un modo magnético Fx. Por el contrario,
no ha sido posible la determinacion de la estructura antiferromagnética inconmensurable

establecida en el LuCrO,4, mediante los datos que se disponen de difraccion de neutrones en

polvo.
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Figura 5.9. Diagrama de difraccion de neutrones a 2 K del LuCrOy, refinado teniendo en cuenta

su estructura tipo zircon y la presencia de un =6% Cr,Os3 en la muestra. En la parte inferior se

muestra la variacion con la temperatura de la reflexion magnética debida al LuCrOs.
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Capitulo 6

GdCrQO,4: tierra rara sin anisotropia
magneética intrinseca

6.1. Introduccion

El ion Gd** presenta una nube electronica 4f de simetria esférica. Por ello, no se produce
un desdoblamiento adicional de los niveles de energia por efecto del campo del cristal. De esta
manera, el estado fundamental 887/2 de este i6n se caracteriza por la ausencia de anisotropia
magnética intrinseca. En el compuesto GdCrO, existen pues dos iones que se comportan de
forma isotrépica desde el punto de vista magnético, ya que no poseen una contribuciéon orbital a
su momento magnético electronico. Este es el caso del ion Cr’™ (S =1/2), cuyo momento orbital
se encuentra “congelado” por efecto de los iones que forman su primera esfera de coordinacion, y
el G (S = 7/2) que presenta la capa electronica 4f’ semillena. Se trata, por tanto, de un
compuesto adecuado para estudiar las interacciones magnéticas 3d-4f. Ademas, los resultados
obtenidos en este estudio pueden servir de base para estudiar posteriormente el efecto que la
anisotropia magnética de diferentes iones R** ejerce en las propiedades magnéticas de los 6xidos
RCrOy, tal y como se describira en el Capitulo 7 de esta memoria.

En la bibliografia existe un nimero escaso de datos sobre el compuesto GdCrOs. Los
experimentos de difraccion de rayos X a temperatura ambiente han confirmado que cristaliza en
el tipo estructural zircoén [1], cuyas caracteristicas estructurales han sido ya descritas en el

Capitulo precedente. Ademas, presenta un orden ferromagnético con un valor de la temperatura
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de Curie de Tc = 21.7(5) K [2]. A lo largo del desarrollo de este trabajo, se ha obtenido mas y
mejor informacidn acerca de la estructura cristalina de este 6xido a partir de los datos obtenidos
mediante la difraccion de rayos X y la difraccion de neutrones a temperatura ambiente. Se han
realizado asimismo, diferentes experimentos de difracciéon de neutrones entre 2 y 300 K, con el
objetivo de analizar la evolucion de su estructura con la temperatura. Tras la caracterizacion
estructural, se ha procedido a estudiar de forma sistematica y detallada las propiedades
magnéticas de este compuesto. En este sentido, las medidas macroscopicas de susceptibilidad
magnética, magnetizacion y calor especifico han constituido la base para poder planificar de
forma adecuada los experimentos de difraccion de neutrones a baja temperatura, cuyo ultimo
objetivo ha sido la determinacion de la estructura magnética del GACrO,4. Ademads en una etapa
posterior, se han utilizado de forma complementaria las técnicas de Espectroscopia Mdssbauer
del isotopo >Gd y Rotacion-relajacién de muones con el fin de obtener informacion magnética
de tipo local. Por ello, la medida del YCrO4 mediante la Rotacion-relajacion de muones ha
servido para poder determinar de forma precisa el papel que juegan las interacciones Gd*"-Cr’"
en las propiedades magnéticas globales del GdCrO,. Asimismo, el efecto del ion Cr’* puede ser
analizado de manera conveniente comparando los resultados obtenidos en este trabajo para el
GdCrO4 con los datos existentes en la bibliografia relativos al 6xido isoestructural GdVOs. Por lo
tanto, en el estudio de las propiedades magnéticas de este 0xido se ha partido de informacion
experimental macroscopica, para llegar finalmente a un conocimiento de tipo local acerca de

dichas propiedades.

6.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural del GdCrO, se ha llevado a cabo inicialmente mediante el
empleo de la técnica de difraccion de rayos X a temperatura ambiente. El refinamiento de los
datos experimentales permite excluir la presencia de fases minoritarias en cantidades
significativas, y confirman la estructura tipo zircon que presenta este compuesto a temperatura
ambiente. Los valores de los parametros reticulares calculados, a = 7.203(3) A y ¢ = 6.319(2) A,
se encuentran en buen acuerdo con los ya existentes en la bibliografia (a = 7.204 A y ¢ = 6.315
A) [1]. Estos parametros estructurales se han utilizado como valores iniciales en el refinamiento
de los datos de difraccion de neutrones registrados entre 2 y 300 K. Para ello, se han realizado

diferentes experimentos en el difractometro 7C2 del Laboratoire Léon-Brillouin (Saclay,

164



GdCrOy: tierra rara sin anisotropia magnética intrinseca

Francia), con una longitud de onda de A = 0.6946 A [3]. En este sentido, hay que destacar la
elevada seccion eficaz para la absorcion de neutrones térmicos que presenta el isdtopo natural de
gadolinio, lo cual impide la realizacion adecuada de experimentos con un haz de neutrones cuya
longitud de onda se encuentre entre 1-4 A. Sin embargo, la probabilidad de absorcién de los
neutrones por parte de los nucleos de gadolinio disminuye de forma significativa a longitudes de
onda inferiores a ~0.7 A. Teniendo en cuenta este efecto, se han llevado a cabo con éxito
experimentos de difraccion con neutrones calientes en el GdCrO4s. Ademads, se ha medido el
portamuestras vacio utilizado durante los experimentos, con el fin de, por una parte, poder
eliminar los maximos de Bragg de baja intensidad debidos al vanadio constituyente del
portamuestras y por otra, para llevar a cabo la correccion del fondo de los diferentes diagramas de
difraccion obtenidos en el GACrO4. Asimismo, se ha medido una muestra de niquel a temperatura
ambiente en las mismas condiciones experimentales que el GdCrOs4, lo que ha permitido
determinar de forma precisa la longitud de onda de los neutrones incidentes, asi como los
parametros que definen la resolucion instrumental del difractometro 7C2.

La Figura 6.1 muestra el diagrama de difraccion de neutrones a la temperatura de 30 K. El
analisis de los resultados obtenidos indica que este compuesto conserva la estructura tipo zircon
de simetria tetragonal entre 300 y 2 K, sin que tenga lugar ningtn tipo de distorsion apreciable al
disminuir la temperatura. La Tabla 6.1 recoge los valores experimentales de los pardmetros
estructurales a las temperaturas de 2, 10, 30 y 300 K. Estos valores se encuentran muy proximos
a los derivados de la difraccion de rayos X a temperatura ambiente. El cociente de los pardmetros
reticulares a temperatura ambiente es c/a = 0.8767(8), que se encuentra muy proximo al valor
correspondiente a los 6xidos YCrOs y LuCrO4 (ver Tabla 5.1), lo cual vuelve a poner de
manifiesto que la variacion del volumen de la celda unidad al sustituir una tierra rara por otra
tiene lugar de manera isotropica. El volumen de la celda unidad del GdCrO, disminuye de
323.16(1) A’ a temperatura ambiente hasta 322.38(1) A®, lo que implica una reduccion del ~ 0.24
%. Se han obtenido a su vez valores muy precisos de las posiciones de los atomos de oxigeno,
que dan lugar a distancias y angulos de enlace muy precisos para ambos poliedros de
coordinacion. A temperatura ambiente, el valor de las coordenadas del oxigeno es de: (0,
0.429(1), 0,203(1)). Si se comparan los datos del tetraedro de [CrO4]> en el GACrO4 con los
correspondientes a los compuestos YCrO4 y LuCrO4 (Tabla 5.2), se puede deducir que dicho

. . . . . . +
tetraedro permanece inalterado, dentro de la incertidumbre experimental, al cambiar los iones Y?
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o Lu™™ por el Gd*" en la estructura. Por el contrario, el bisdisfenoide [ROs]" experimenta un
cambio en sus distancias de enlace de acuerdo con el tamafio del i6n R*". Ademas, también se
observan algunas variaciones pequefias pero significativas en los angulos de enlace de dicho
poliedro de coordinacion, ver Tabla 5.3. Las conclusiones generales sobre la variacion con el i6n
R’" de los parametros reticulares, asi como de distancias y angulos de enlace de ambos poliedros,
se comentaran en el Capitulo 7, donde se recogen los datos estructurales de todos los compuestos
RCrOy restantes. Por Gltimo, hay que mencionar que mientras que el tetraedro de cromo en el
GdCrO4 permanece inalterado al disminuir la temperatura desde 300 hasta 2 K; sin embargo, la
estabilidad térmica del [ROg]" resulta ser menor, al apreciarse pequefios cambios con la

temperatura.
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Figura 6.1. Diagrama de difraccion de neutrones a 30 K del GdCrO,, refinado teniendo en

cuenta la estructura tipo zircén que presenta este compuesto.
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Tabla 6.1. Valores experimentales a diferentes temperaturas de los parametros reticulares y de
las distancias y dngulos de ambos poliedros de coordinacion, junto con los factores de acuerdo

obtenidos en los refinamientos para el GdCrO,.

TK a/A A d(Cr-0/A  O-Cr-O () d(Gd-0)/A 0-Gd-O () R, R

300 7.170(2) 6.286(2) 1.688(7)x4 114.4(5)x2  2.352(7)x4 155.8(5)x2 92.53)x4 4.8 20.0
100.0(4)x2  2432(5)x4 136.1(4)x4 63.8(2)x2

30 7.173(2) 6.281(2) 1.692(6)x4  113.9(5)x2  2.335(6)x4 155.6(5)x2 92.5(3)x4 3.0 189
100.8(6)x2  2.441(5)x4 135.6(4)x4 64.6(2)x2

10 7.1722) 6.282(2) 1.694(7)x4 113.9(5)x2  2.332(7)x4 155.7(6)x2 92.6(3)x4 2.7 16.1
100.9(6)x2 24415 x4 1355(4)x4 64.7(2)x 2

2 7.166(2) 6.278(2) 1.692(8)x4 114.2(6)x2  2.333(8)x4 155.9(6)x2 92.54)x4 3.1 178
100.5(7)x 2 2.433(6)x4 135.6(5)x4 64.6(2)x2

6.3. Medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion

La variacion de la susceptibilidad magnética del GdCrO,4 en funcion de la temperatura se
ha medido en presencia de un campo magnético aplicado de poHex = 10 mT, tanto en un proceso
de enfriamiento en presencia de campo (FC, “field-cooling”), como durante un calentamiento en
presencia de campo después de haber enfriado la muestra en ausencia de campo (ZFC, “zero
field-cooling™). La Figura 6.2 muestra los resultados obtenidos en ambos procesos en el intervalo
de temperaturas comprendido entre 2 y 100 K. La susceptibilidad obedece una ley de Curie-
Weiss entre temperatura ambiente y 30 K. El valor experimental obtenido del momento
paramagnético del ion Gd**, después de haber descontado la contribucién del Cr’* (a partir de los
resultados obtenidos en los compuestos YCrO4 y LuCrOy), es de 7.90 pg, que se encuentra en
buen acuerdo con su valor teorico de 7.94 up. Este resultado permite confirmar los estados de
oxidacion de los iones Gd*" y Cr’". Por otra parte, el valor positivo obtenido para la constante de
Weiss de 6 = 21.2(3) K es indicativo de la existencia de interacciones ferromagnéticas en el
GdCrO4. Ademas, a temperaturas inferiores a 21 K aparece una clara diferencia entre los
procesos de enfriamiento en presencia y ausencia de campo, lo cual pone de manifiesto la

existencia de una componente ferromagnética neta a bajas temperaturas. Dicho valor para la
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temperatura de orden magnético se encuentra en buen acuerdo con el existente en la bibliografia

de Tc =21.7(5) K [2].
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Figura 6.2. Variacion de la susceptibilidad magnética del GdCrO4 con la temperatura entre 2 y
100 K en presencia de un campo magnético aplicado de 10 mT, durante los procesos de
enfriamiento en presencia de campo (FC, “field-cooling”), y de calentamiento en presencia de

campo después de haber enfriado la muestra en ausencia de campo (ZFC, “zero field-cooling”).

Se ha medido la magnetizacion del GdCrO4 a diferentes temperaturas en funcién del
campo magnético aplicado, tal y como se muestra en la Figura 6.3. A temperaturas inferiores a 21
K, se obtienen curvas de primera imanacion tipicas de un material ferromagnético. A 2 K, la
magnetizacion no ha alcanzado completamente la saturacion para un campo externo de poHex = 5
T, y presenta un valor superior a 7 pug. Este hecho indica que tanto la subred de Gd*" como la de
Cr’" se encuentran implicadas en el orden magnético, ya que el valor tedrico del momento
ordenado para el i6n Gd** es de gJ = 7 pp. A la temperatura de 25 K, se obtiene una curva
caracteristica de una funcion de Brillouin para los iones Gd*" (S =17/2) y Cr'* (S =1/2), lo que

vuelve a confirmar el valor previamente determinado de la temperatura de Curie para el GdCrOa.
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Figura 6.3. Magnetizacion del GdCrO;4 a diferentes temperaturas en funcion del campo aplicado.

6.4. Calor especifico

El calor especifico de la muestra de GdCrO4 se ha medido en un equipo Quantum Design
PPMS empleando el “método de relajacion térmica”™ descrito en el Capitulo 2 de esta memoria.
La temperatura se ha variado entre 1.7 y 300 K, tanto en ausencia como en presencia de un
campo aplicado de valor maximo 9 T. La muestra se sujeta a la placa de zafiro del equipo
mediante grasa Apiezon N. La capacidad calorifica de dicha grasa fue medida de forma separada,
y descontada de los valores experimentales del GdCrO4 a cada temperatura. Para poder obtener la
contribucion magnética al calor especifico, se han restado las contribuciones de la red y
electrénica a los valores experimentales. Estas dos contribuciones han sido previamente
evaluadas mediante una funcion del tipo f(T) = a*T+b*T*+c*T°, en los intervalos de
temperaturas comprendidos entre 1.7 a 3 K y de 40 K a temperatura ambiente. En estos
intervalos, la contribucion magnética no resulta significativa en este compuesto. La Figura 6.4
muestra la contribucion magnética al calor especifico del GdCrO4 entre 1.7 y 30 K en ausencia de
un campo magnético aplicado, y la variacion de entropia asociada calculada a partir de la

ecuacion (2.78).
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Figura 6.4. Contribucién magnética al calor especifico del GdCrO4 y la variacion de entropia

entre 2 y 30 K en ausencia de un campo magnético aplicado.

Se observa la aparicion de un méximo nitido a la temperatura de 21.1 K, el cual puede ser
atribuido al orden ferromagnético previamente descrito. Sin embargo, aparece ademds una
segunda anomalia menos intensa, que empieza a ser significativa a temperaturas menores a = 8 K,
alcanzando el maximo a la temperatura de 4.8 K. Con el objeto de estudiar el origen de ambas
transiciones, se han realizado varias medidas a diferentes campos aplicados. La influencia del
campo externo es notable en ambas transiciones, y a un campo de poHex = 9 T incluso han
desaparecido. Estos hechos indican que las dos transiciones son de tipo magnético. El cambio
total de entropia experimentado entre 1.7 y 30 K es de AS;= 12.48 J/mol K. En general, el

cambio de entropia magnética para un i6n con un numero cuantico de spin “S” equivale a [4]:
AS;=R In(2S+1) (6.1)

Mediante esta expresion, se obtienen los valores tedricos de 5.76 J/mol K (Cr°", S =)y 17.29 J/

mol K (Gd*", S = 7/2). Si se resta pues la contribucion teérica del ion Cr’* a la entropia obtenida

experimentalmente se llega a un valor de 6.72 J/mol K, que evidentemente es significativamente

y . . ., + . ;. . . ,
menor que el tedrico correspondiente al ién Gd**. Dicho valor teérico implicaria que todos los
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(2S+1) niveles de energia, no degenerados debido al efecto Zeeman, participan en la transicion
magnética. Por lo tanto, es posible pensar que existe un campo magnético interno elevado en la
posicion del i6n Gd® que produce un desdoblamiento Zeeman muy significativo del multiplete
“J” fundamental (S = 7/2), de forma que unicamente los niveles de menor energia participan en la
transicidon magnética. Dicho campo magnético no puede ser atribuido a las interacciones Gd-Gd
de tipo dipolar, ya que el compuesto isoestructural GdVOs, en el que predominan dichas
interacciones, se ordena de manera antiferromagnética a temperaturas inferiores a 2.495 K [5, 6].
En consecuencia, se puede concluir que en el compuesto GdCrO4 las interacciones magnéticas

Gd-Cr deben ser intensas y predominantes.

6.5. Determinacion de la estructura magnética

La determinacion de la estructura magnética del GdCrOj se ha llevado a cabo mediante el
analisis de los diagramas de difraccion de neutrones obtenidos a las temperaturas de 2 y 10 K. En
ellos, se observa el incremento en intensidad de determinadas reflexiones de origen nuclear a
medida que disminuye la temperatura, con respecto a los datos recogidos a 30 K. Ademas, tiene
lugar la aparicion de dos maximos de Bragg adicionales a un valor del angulo de difraccion de 20
~ 14 y 15.8° cuya intensidad resulta ser mayor a 2 K que a 10 K. Todos estos hechos confirman
el orden magnético presente en el GdCrO4 a bajas temperaturas. La Figura 6.5 muestra el
diagrama de difraccion de neutrones a la temperatura de 2 K. La contribuciéon magnética
observada experimentalmente puede ser asignada a un vector de propagacion k = (000). El
analisis de representaciones irreducibles del grupo del vector de propagacion (Gk = 14/amd) ha
sido comentado en el Capitulo anterior de esta memoria y queda recogido en la Tabla 5.5. En este

caso, el analisis de las funciones de base asociadas a cada representacién irreducible se ha llevado

a cabo teniendo en cuenta los atomos: Crl(O,— ) CrZ(; i ;) Gdl(O — :g)’
1 33
GdZ(E k g) Los restantes atomos magnéticos se generan de forma inmediata mediante la

aplicacion de la traslacion t(; ,; ,;) debida al centrado I de la celda unidad. Las funciones de

base obtenidas se indican en la Tabla 6.2. Como puede observarse, se obtienen funciones de base

equivalentes para las dos posiciones cristalograficas 4a y 4b.
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Figura 6.5. Diagrama de difraccion de neutrones del GdCrO4 a la temperatura de 2 K, refinado

segun la estructura magnética propuesta en este trabajo.

Tabla 6.2. Funciones de base de las posiciones 4a (Gd®") y 4b (Cr’") asociadas a las

representaciones irreducibles del grupo Gy para el GACrOs.

Crl (0,1/4,3/8) Cr2 (1/2,1/4,1/8) Gdl1 (0,3/4,1/8) Gd2 (1/2,3/4,3/8)
T, 001) 00-1) 001) 00-1)
r, 001) (001) 001) 001)
T, (100) (-100) (100) -100)
(0 10) 0-10) (0 10) (0-10)
Ty, (100) (100) (100) (100)
(010) (0 10) (0 10) (010)

El mejor ajuste de los datos experimentales se ha obtenido para un acoplamiento

ferromagnético de los momentos ordenados de los iones Cr’* a lo largo del eje ¢ cristalografico.

En el caso de la subred de Gd*", la componente principal de la magnetizacidén se encuentra

igualmente situada a lo largo del eje c¢. Sin embargo, existe una componente ferromagnética
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menor localizada en el plano basal. Estos resultados indican que el orden magnético de los iones
Cr’" se encuentra descrito mediante la funcién de base asociada a la representacién irreducible
I'7, que corresponde a un modo magnético F, segun la notacion introducida por Bertaut [7]. Por el
contrario, el orden magnético de los iones Gd** implica una mezcla entre las funciones de base de
las representaciones I'; y I'jp (modo magnético FiF,). A la temperatura de 2 K, el momento
ordenado del Cr’* es de m, = 1.0(2) pg, mientras que en el Gd’" se tienen los siguiente valores
para las componentes de su momento magnético: m, = 6.2(3) ug y my = 2.8(6) ug. Estas
componentes del momento magnético del Gd*" dan lugar a un médulo |m| = 6.8 pg y a un angulo
de = 24° con el eje ¢ de la estructura cristalina. El factor de acuerdo magnético obtenido en el
refinamiento ha sido de Ry, = 7.23. Por lo tanto, el momento ordenado del Gd ala temperatura
de 2 K se encuentra muy proximo al tedrico de gJ = 7 up, tal y como cabria esperar para un i6n
que no presenta efectos de campo del cristal apreciables. Se trata pues de una estructura
ferromagnética no colineal. Hay que mencionar asimismo que no se han observado cambios
notables en la estructura magnética al aumentar la temperatura de 2 a 10 K. Unicamente se
produce una reduccion de los momentos ordenados, cuyos valores a esta temperatura son de: m,
= 0.8(2) us (Cr'"), m, = 4.93) us y my = 2.5(6) ps (Gd*), respectivamente. En base a los
resultados obtenidos, se puede indicar que la orientacion de la componente ferromagnética del

Gd’" no puede ser determinada inequivocamente en el compuesto GdCrOy de simetria tetragonal.

6.6. Espectroscopia Mossbauer del isétopo '>°’Gd

Los experimentos Mdossbauer en el compuesto GdCrO4 se han realizado utilizando la
absorcion resonante de 86.54 keV del isotopo > Gd. La fuente empleada ha consistido en SmPds,
enriquecida un 98% con >*Sm, la cual habia sido previamente irradiada con neutrones. Tanto la
fuente como la muestra de estudio fueron enfriadas en un criostato de helio, con el objeto de
obtener valores suficientemente elevados de la fraccion sin retroceso. La velocidad del
transductor ha sido previamente calibrada mediante experimentos de Espectroscopia Mdssbauer
del isotopo *’Fe en una muestra de o-Fe,O;. Mas detalles sobre el equipo utilizado pueden
encontrarse en la ref. [8]. Los espectros obtenidos en el GACrO4 han sido analizados mediante un
ajuste por minimos cuadrados que implica la diagonalizacién del hamiltoniano nuclear completo

(ver Capitulo 2 de esta memoria), y tiene en cuenta la geometria de transmision empleada.
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La Figura 6.6 muestra los espectros Mossbauer del GdCrO4 medidos entre 4.2 y 36 K. Se
observa la existencia de dos subespectros en una proporcién 80-20%. Esta proporcion no se ve
afectada por la temperatura. Ambos subespectros indican la presencia de dos posiciones
cristalograficas ligeramente diferentes para los atomos de gadolinio. Sorprendentemente,
unicamente el 20% de los Gd se ordena magnéticamente a la temperatura de 22 K, que se
corresponde con el valor de la temperatura de orden previamente determinado. El 80% de los Gd
permanece en estado paramagnético hasta alcanzar una temperatura de 8 K. Llegados a este punto
hay que destacar que en la estructura tipo zircon que presenta el GdCrOy, todos los atomos de
gadolinio se sitiian en posiciones cristalograficas equivalentes de tipo 4a, por lo que solamente
cabria esperar un Unico subespectro en su analisis por Espectroscopia Mdossbauer. Ademas, los
datos de difraccion de neutrones analizados previamente confirman que en este compuesto se
mantiene la estructura tipo zircon de simetria tetragonal entre temperatura ambiente y 2 K. Sin
embargo, los experimentos de Espectroscopia Mdssbauer del isotopo '*Tm llevados a cabo en el
compuesto isoestructural TmCrOy, y que se describen en el Capitulo 7 de esta memoria, revelan
también la existencia de dos posiciones diferentes para el tulio en la misma proporcion, es decir
de 80-20%. No obstante, en el caso del TmCrO,4, como ya comentaremos en el Capitulo siguiente,
si se ha observado experimentalmente una transicion estructural a baja temperatura hacia una
simetria ortorrombica. Extrapolando por tanto estos resultados al caso del GdCrO4, se puede
concluir diciendo que este compuesto puede presentar igualmente una distorsion ortorrombica a
baja temperatura, de tal forma que el 80% de los Gd corresponderian a la fase ortorrombica,
mientras que el 20% restante permaneceria con la simetria tetragonal de alta temperatura. Esto
puede indicarnos que la resolucion del difractometro 7C2 no es suficiente y/o que los datos de
difraccion de neutrones no se han obtenido con el tamafio de paso adecuado para poder estudiar

esta pequefia distorsion estructural en el GACrOs.
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Figura 6.6. Espectros Mdssbauer del isotopo '>>Gd medidos en el GdCrO; entre 4.2 y 36 K. Los

dos subespectros presentan una relacion de intensidades del 80-20 %.

Por su parte, el Desplazamiento Isomérico obtenido experimentalmente a la temperatura
de 4.2 K con respecto a la fuente de Eu en Pd, es de 0.6381 mm/s para ambos subespectros. Este
valor se encuentra muy proximo a los existentes en la bibliografia para el GdPO4 y GdVO4 [9], y
a su vez confirma el estado trivalente del gadolinio en el compuesto GdCrO4. Asimismo, la
componente principal del gradiente de campo eléctrico en el nucleo toma el valor de 32(3) V/A?
y 122(7) V/A? para las fases ortorrombica y tetragonal, respectivamente. En ambos caso, dicha
componente principal resulta ser paralela al eje ¢ cristalografico. No ha sido posible, sin embargo,

determinar el valor del pardmetro de asimetria (). Esto confirma que la distorsion estructural que
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tiene lugar en este compuesto es muy pequena. La Figura 6.7 muestra la variacion del campo
magnético hiperfino con la temperatura para ambas fases. Se observa la aparicion de un campo
hiperfino de 6.5(5) T en la fase tetragonal a 22 K, el cual permanece constante a menores
temperaturas. Por el contrario, el campo hiperfino en la fase ortorrémbica es cero a cualquier
temperatura superior a 8 K, mientras que a mas baja temperatura presenta un valor de 7.5(1) T.
No ha sido posible determinar el dngulo que forma el momento magnético ordenado del
gadolinio con el eje ¢ de la estructura, ya que los subespectros resultan ser simétricos en el estado
ordenado. Como ya hemos comentado anteriormente de manera general en el Capitulo 2 de esta
memoria, el campo magnético hiperfino en el nicleo del gadolinio procede principalmente de la
interaccion de contacto de Fermi. Esta interaccion se debe a la polarizacion de los electrones “s”
internos por los electrones 4f del mismo atomo. El valor del i6n libre es de = -33.2 T [10].
Debido a su vez al caracter aislante del GdCrO,, el posible efecto de polarizacion por parte de
los electrones 6s y 5d del mismo atomo de gadolinio o de atomos vecinos resulta ser
despreciable. Experimentalmente pues, se observan valores del campo magnético hiperfino
significativamente menores que el correspondiente al i6n libre. Esta discrepancia Unicamente
puede ser atribuida a la posible existencia de un campo magnético transferido desde la subred de
Cr’". En este caso, las contribuciones de la interaccion de contacto de Fermi y del campo

transferido evidentemente deben ser opuestas.

8 ] T T T T T T T T T T T T |
1 L] 3 GdCrO4
[ - § § 3 = fasel | |
67 ° o fase2 | |
54 .
E 4] A
] i
2 i
1 — -
04 | ] | ] | | | | a a —
1 — T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
T (K)

Figura 6.7. Variacion del campo magnético hiperfino con la temperatura de las fases

ortorrombica (1) y tetragonal (2) presentes en la muestra de GdCrO4 entre 4.2 y 36 K.
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6.7. Rotacion-relajacion de muones

Los experimentos de Rotacion-relajacion de muones en el 6xido GdCrO4 han sido
realizados entre 5 K y temperatura ambiente, en ausencia de un campo magnético aplicado. La
Figura 6.8a muestra los datos obtenidos a las temperaturas de 10.2 y 30.2 K. No se ha observado
la aparicion de oscilaciones a ninguna de las temperaturas de medida, incluso en el estado
ordenado. Los datos experimentales han sido analizados mediante una funcion exponencial, que
viene caracterizada por la asimetria inicial y la velocidad de relajacion (1), ver ecuacion (2.70).
La variacion con la temperatura de ambos parametros se recoge en la Figura 6.8b. A temperaturas
inferiores a =~ 25 K, la velocidad de relajacion aumenta de manera pronunciada, y alcanza un
maximo a la temperatura de 22.6 K. Este comportamiento, unido a una pérdida de 2/3 de la
asimetria inicial en esta muestra en polvo, es caracteristico de la temperatura de orden magnético.
Este valor para la temperatura de orden magnético se encuentra muy proximo al obtenido
mediante las otras técnicas descritas anteriormente. Resulta importante mencionar ademas que la
transicion de fase magnética tiene lugar unicamente en medio grado. Sorprende sin embargo, el
que no se haya observado la presencia de la segunda transicion magnética a T = 8 K. Esto
contradice los resultados obtenidos mediante Espectroscopia Mossbauer del isotopo *>Gd. No
obstante, este hecho puede ser debido a los valores excesivamente bajos que se obtienen para el
parametro de asimetria a temperaturas inferiores a 22 K. Ademas, la velocidad de relajacion no
parece disminuir de manera significativa al aproximarse al cero absoluto. Por otro lado, en el
estado paramagnético se observa un claro aumento de la velocidad de relajacion con la
temperatura, lo que constituye una evidencia experimental de la presencia de correlaciones

magnéticas de corto alcance.
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Figura 6.8. (a) Espectros de Rotacion-relajacion de muones del GdCrO4 a 10.2 y 30.2 K, (b)
variacion de la asimetria inicial y la velocidad de relajacion (A,) con la temperatura en dicho

compuesto.

Se han realizado también experimentos de Rotacion-relajacion de muones el compuesto
YCrOy4, con el objeto de poder comparar los resultados obtenidos en este material con los
previamente descritos en el GACrO4. De esta forma, se pueda analizar la contribucion del i6n
Gd*" en las propiedades magnéticas del GdCrO,. La Figura 6.9a muestra los datos experimentales
a las temperaturas de 5 y 8.5 K. Hay que destacar que se ha observado la presencia de una
oscilacion de frecuencia 14MHz a la temperatura de 5 K, la cual posee un factor de
amortiguacion elevado. Esta oscilacion no aparece a ninguna otra temperatura y puede ser
atribuida al orden magnético en la subred de Cr’" en el YCrO,. La ausencia de oscilaciones en el
estado ordenado del GdCrO4 puede ser debida a la presencia de un segundo i6n magnético, el
Gd**, que puede conducir a una distribucion estatica de campos magnéticos locales en la posicion
del muon mucho més amplia. La Figura 6.9b muestra la variacion de la asimetria inicial y de la

velocidad de relajacion con la temperatura en el caso del YCrO4 en ausencia de campo aplicado,
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asi como en presencia de un campo transversal de poHex = 10 mT. A la temperatura de 9 K, tiene
lugar la pérdida de 2/3 de la asimetria inicial y a un aumento de la velocidad de relajacion, tal y
como cabria esperar para la temperatura de orden magnético en esta muestra en polvo. La
caracteristica mas significativa es la ausencia de una dependencia con la temperatura de la
velocidad de relajacion en el estado paramagnético, lo que permite concluir que las posibles
correlaciones magnéticas Cr-Cr a corto alcance no resultan ser lo suficientemente intensas como
para ser observadas experimentalmente mediante esta técnica. Pero ademas pone de relieve que
las correlaciones paramagnéticas observadas previamente en el GdCrO; se deben
fundamentalmente a las interacciones magnéticas Gd-Cr. En este sentido, cabe destacar que las
posibles interacciones Gd-Gd de tipo dipolar son débiles, segiin se deduce del valor relativamente

bajo de la temperatura de Néel (Tx = 2.495 K) correspondiente al GAVOq4 [5, 6].
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Figura 6.9. (a) Espectros de Rotacion-relajacion de muones del YCrO4 a 5y 8.5 K, (b) variacion
de la asimetria inicial y la velocidad de relajacion (A,) con la temperatura de dicho compuesto en

ausencia de campo aplicado, asi como en presencia de un campo transversal de poHex = 10 mT.
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6.8. Conclusiones

El estudio de la estructura cristalina del compuesto GdCrO4 se ha realizado mediante
experimentos de difraccion de rayos X a temperatura ambiente, y experimentos de difraccion de
neutrones en el intervalo de temperaturas comprendido entre 2 y 300 K. Los datos obtenidos han
permitido seguir la evolucion de la estructura tipo zircon con la temperatura, y se ha podido poner
en evidencia que dicha estructura es estable en el intervalo de temperaturas estudiado. Como se
ha determinado a partir del estudio de sus propiedades magnéticas, este 6xido presenta una
temperatura de Curie de 21 K. El analisis de los datos de difraccion de neutrones a mas bajas
temperaturas han permitido la determinacién de su estructura magnética, en la cual el momento
ordenado del i6n Cr’” se situa de forma paralela al eje ¢ cristalografico, mientras que el momento
del Gd** forma un angulo de = 24° con dicho eje.

Las medidas de calor especifico, por su parte, revelan la existencia de una segunda
transicion también de origen magnético a temperaturas inferiores. Este hecho ha sido confirmado
a partir de los resultados obtenidos mediante la técnica de Espectroscopia Mdssbauer del is6topo
'3Gd, que indican que dicha transicion se debe al orden magnético del 80% de los Gd, mientras
que tnicamente el restante 20% se ordena a la temperatura de 21 K. Ademas, la existencia de dos
posiciones para los atomos de gadolinio constituye la primera evidencia experimental de una
posible distorsion ortorrombica a baja temperatura. Posteriores experimentos de Rotacion-
relajacién de muones indican que el 100% de la subred de Cr’" se ordena a la temperatura de
Curie previamente determinada, y muestra la presencia de correlaciones magnéticas de corto
alcance en la zona paramagnética debidas a las interacciones Gd-Cr. Teniendo en cuenta todos
estos resultados experimentales, se puede concluir que la subred de Cr’" se ordena de manera
ferromagnética a la temperatura de 21 K, e induce el orden del 20% de Gd*" correspondiente a la
fase tetragonal mediante un campo magnético transferido relativamente intenso. A la temperatura
de 8 K, se observa el orden magnético del 80% de gadolinio restante, atribuido éste a la fase

ortorrombica.
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Capitulo 7

RCrO; (R = Pr-Eu, Tb-Tm): interacciones
magnéticas 3d-4f

7.1. Introduccion

Los 6xidos RXO4 (X = P, As, V) han sido extensamente estudiados debido a sus
interesantes propiedades Opticas y magnéticas. A temperaturas inferiores a 4.2 K, algunos de
estos compuestos presentan un orden magnético en la subred de la tierra rara [1-7]. Las
temperaturas de orden magnético se encuentran incluso en el régimen de los milikelvin (ver
Tabla 7.1). Estos valores tan bajos de la temperatura de orden se deben al caracter dipolar de las
interacciones magnéticas R*™-R*", cuya nube 4f es interna y no da lugar a un solapamiento
apreciable de los orbitales correspondientes. A mas bajas temperaturas, se ha observado incluso
la presencia de fendmenos fisicos “inusuales” debidos a interacciones hiperfinas de tipo nuclear
[8]. Ademas de todos estos efectos, hay que destacar que algunos de los 6xidos RXO4 presentan
una transicion estructural de tipo Jahn-Teller en el estado paramagnético, que origina una
disminucién de la simetria tetragonal a la ortorrombica a baja temperatura [9-13]. La Tabla 7.2
muestra las temperaturas de la transicion estructural en estos compuestos. El conocimiento del
esquema de niveles de energia del i6n R*" resulta imprescindible a la hora de poder entender

estos fendmenos fisicos.
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Tabla 7.1. Temperatura de orden magnético Tx(K) de los 6xidos RXO4 (X =P, As, V).

R
X Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb
P ] 228 3.4 1.4 ] ] ]
As ] 2.44 25 0.56 ] ] _
% 2495  613)mK 3.06622) 48mK  04(1) <100pK 93 mK

Tabla 7.2. Temperatura Tp(K) a la que presentan la distorsion estructural de los 6xidos RXO4 (X

=P, As, V).

R Tb Dy Tm
P 40 - -

As 25.5 11.2 6.1
\% 33.1(1)  14.0(5) 2.1

En este Capitulo, se recogen los resultados obtenidos durante el estudio de los 6xidos
RCrOy, en los cuales se encuentran presentes dos iones magnéticos en su estructura. Basandonos
en las transiciones estructurales y magnéticas previamente descritas en los fosfatos, arseniatos y
vanadatos de tierras raras, los compuestos RCrO4 por su constitucion, son en principio adecuados
candidatos para poder presentar caracteristicas estructurales y magnéticas bastante interesantes.
De esta manera, el efecto que produce la introduccion del i6n Cr’* en los cromatos respectivos
puede ser determinado mediante la comparacion de los resultados obtenidos en nuestro caso, con
los existentes en la bibliografia para los 6xidos isoestructurales RXO,. Para ello, se ha realizado

su caracterizacion estructural a temperatura ambiente, tanto mediante difraccion de rayos X como
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mediante difraccion de neutrones. La evolucion de la estructura cristalina y la posible existencia
de distorsiones ortorrombicas han sido estudiadas igualmente mediante experimentos de
difraccion de neutrones a diferentes temperaturas entre 2 y 300 K. Estos experimentos han
permitido también determinar la estructura magnética de estos 6xidos a bajas temperaturas,
tomando como base las medidas previas de susceptibilidad magnética y magnetizacion realizadas
en este trabajo en cada uno de ellos. De hecho, existen datos bibliograficos que indican que todos
estos compuestos RCrO4 presentan un orden magnético a temperaturas inferiores a 30 K. El valor
de la temperatura de orden depende del i6n de tierra rara presente en la estructura [14-17].

Por su parte, los compuestos NdCrO,4, ErCrO4 y TmCrO4 se han elegido para, mediante
las técnicas locales de Espectroscopia Mdssbauer y Rotacion-relajacion de muones, profundizar
en sus propiedades magnéticas. Asimismo, los valores de los parametros del campo del cristal
obtenidos mediante la Espectroscopia Mdossbauer han constituido el punto de partida para el
analisis de los datos de Dispersion Inelédstica de Neutrones. A su vez, los experimentos de calor
especifico han permitido confirmar algunos de los resultados obtenidos mediante las técnicas
locales mencionadas anteriormente. Todo este conjunto de resultados ha permitido analizar de
forma precisa el efecto que produce la anisotropia intrinseca del ion R*" en las propiedades
magnéticas de los compuestos RCrO,4. En este sentido, resultan de gran utilidad las conclusiones
establecidas en los Capitulos previos en el caso de YCrO4, LuCrO4 y GdCrOs.

Hay que mencionar que existen en la bibliografia resultados correspondientes al
compuesto TbCrOs, y que mediante el andlisis de los datos de difraccion de rayos X obtenidos
para este Oxido, se ha encontrado una transicion estructural al grupo Fddd de simetria
ortorrombica a la temperatura de 48 K. Ademas, su estructura magnética por debajo de 22 K
puede ser descrita mediante un ordenamiento ferromagnético de los momentos de las subredes de
Tb>* y Cr’" en el plano basal. Los momentos magnéticos ordenados a 2 K resultan ser de 7.64 pig
(Tb®") y 0.97 ug (Cr’"). Sorprende sin embargo de dichos resultados, que tnicamente se
proporcionen los valores de los pardmetros reticulares de la estructura ortorrémbica, y que la
estructura magnética se defina en funcion de una simetria cristalina tetragonal [18]. Por otro lado,
experimentos de difraccion de neutrones permitieron en los afios setenta la determinacion de la
estructura magnética del DyCrOg, la cual se ha descrito igualmente mediante un acoplamiento
ferromagnético de ambas subredes en el plano basal de la celda unidad tetragonal, con un valor

del momento ordenado de =12 pg (Dy3+) y =1.2 pg (Cr’"). Estos valores presentan una
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incertidumbre significativa, debido a la elevada seccion eficaz para la absorcion de neutrones
térmicos que presenta el Dy’ [19]. Recientemente, se ha descrito una transicién estructural al
grupo espacial Imma de simetria ortorrombica en el DyCrOy4 a una temperatura de 31.5 K, a partir
de datos de difraccion de rayos X en polvo a baja temperatura [17]. Durante este trabajo, se ha
profundizado en las caracteristicas estructurales de los compuestos TbCrO4 y DyCrOy, y se ha
estudiado en detalle la posible distorsion ortorrombica asi como la estructura magnética de los
diferentes miembros de la familia de compuestos RCrO4. En este Capitulo se han incluido
algunos de los resultados de los compuestos YCrO4, LuCrO4, GdCrOs e YbCrO4, que se
describen en Capitulos anteriores de esta memoria, con el objeto de poder establecer conclusiones

generales a lo largo de toda esta familia de compuestos.

7.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de los 6xidos RCrOy4 a temperatura ambiente se ha realizado
mediante experimentos de difraccion de rayos X. Se han empleado los pardmetros estructurales
de los compuestos RVO4 como valores iniciales del refinamiento [20]. Los resultados finales
confirman la estructura tipo zircon, de simetria tetragonal, que presentan todos los RCrO4
estudiados a temperatura ambiente (salvo el LaCrO4, que adopta el tipo estructural monazita
como ya se describi6 previamente en el Capitulo 4 de esta memoria). La Figura 7.1 muestra el
diagrama de difraccion de rayos X refinado para el caso del NdCrO4 y del PrCrO4. En este
segundo caso, durante la sintesis fue necesario un proceso de congelacion o “quenching” desde la
temperatura de reaccion de 853 K. El ajuste de su diagrama de difraccion indica que dicho
proceso ha permitido aislar con éxito por primera vez el polimorfo zircon como fase pura. La
Tabla 7.3 recoge los valores experimentales de los pardmetros reticulares, junto con las
coordenadas atdmicas del oxigeno y los factores de acuerdo obtenidos en los refinamientos de los
datos de difraccion de rayos X a la temperatura ambiente para todos los RCrO4 con estructura
tipo zircon. Se observa una disminucion progresiva de los parametros a(A) y c¢(A) al aumentar el
nimero atémico del i6n de tierra rara presente en la estructura. Por tanto, este efecto resulta ser
consecuencia inmediata de la contraccion lantanida. De hecho, al sustituir prt por Lu’", tiene
lugar una reduccioén relativa de volumen del = 12 %, que corresponde a los valores de volumen
de la celda unidad de 346.35(1) A® (PrCrOs) y de 315.39(1) A’ (LuCrO,), respectivamente. El
radio i6nico para un indice de coordinacién ocho es de 1.14 A (Pr'") y de 0.97 A (Lu*") [21], de
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donde se obtiene una disminucion en radios idnicos del = 15%, el cual se encuentra proximo a la

reduccion en volumen previamente calculada.
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Figura 7.1. Diagrama de difraccion de rayos X a la temperatura ambiente del (a) NdCrOy, (b)

PrCrOy, refinados segun el tipo estructural zircon.
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Con respecto a los resultados obtenidos a partir de los datos de difraccion de rayos X en
estos Oxidos, se ha de hacer alusion a los experimentos de Altas Presiones llevados a cabo en el
compuesto PrCrO,. La Figura 7.2 muestra el diagrama de difraccion de rayos X correspondiente
a la muestra sintetizada a una temperatura de 823 K con una presion de 20 kbar. Las reflexiones
de Bragg observadas se corresponden con las correspondientes al polimorfo monazita del PrCrOs.
No se observa la aparicion de fases minoritarias en una cantidad significativa, de entre las que
cabria citar el PrCrO;. Sin embargo, la muestra presenta una baja cristalinidad, lo que dificulta en
gran medida el refinamiento de su estructura cristalina mediante el método de Rietveld. Ademas,
es posible que se hayan inducido microtensiones apreciables en la muestra mediante la aplicacion
de la alta presion. Por lo tanto, es necesario llevar a cabo nuevos experimentos con el fin de
encontrar las condiciones Optimas de preparacion del polimorfo monazita PrCrO4, que permitan
reducir la fracciéon de fase amorfa lo maximo posible. Esto permitiria posteriormente el
refinamiento adecuado de su estructura cristalina, y el estudio de las propiedades magnéticas.
Hay que resaltar que se trata de la primera observacion experimental de una transicion

zircon——> monazita en compuestos de estequiometria RXO4 (X = P, As, Cr, V), ya que los

experimentos previos mediante la aplicacion de altas presiones a partir de fases con estructura

tipo zircon o monazita condujo a la obtencion del polimorfo scheelita [22-24].
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Figura 7.2. Diagrama de difraccion de rayos X del polimorfo monazita del 6xido PrCrOs.
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Tabla 7.3. Valores experimentales de los parametros reticulares, de las coordenadas atdmicas de
los atomos de oxigeno (0,y,z), asi como los factores de acuerdo de los refinamientos de los datos

de difraccion de rayos X a temperatura ambiente.

R a/A c/A y z Ryp R,
Pr 7.341(7) 6.427(1) 0.429(1) 0.221(4) 15.4 10.6
Nd 7.305(2) 6.394(7) 0.416(1) 0.210(2) 16.4 5.4
Sm 7.244(4) 6.347(7) 0.429(3) 0.208(1) 15.9 4.8
Eu 7.218(2) 6.327(3) 0.428(2) 0.210(5) 15.0 5.4
Gd 7.203(3) 6.319(2) 0.424(1) 0.219(6) 13.9 6.0
Tb 7.159(3) 6.283(5) 0.432(7) 0.208(3) 14.1 6.0
Dy 7.135(1) 6.266(4) 0.432(7) 0.207(4) 16.5 5.1
Ho 7.110(2) 6.247(1) 0.431(1) 0.207(8) 14.9 5.4
Y 7.106(5) 6.246(1) 0.435(7) 0.203(6) 18.5 4.2
Er 7.083(5) 6.228(5) 0.434(3) 0.207(4) 13.2 6.1
Tm 7.061(1) 6.216(4) 0.404(6) 0.210(5) 17.5 7.0
Yb 7.037(6) 6.204(2) 0.435(1) 0.200(1) 15.8 3.7
Lu 7.020(4) 6.195(1) 0.431(5) 0.219(5) 16.4 6.3

Ademas, hay que destacar que el cociente de los pardmetros reticulares toma un valor
constante, dentro de la incertidumbre experimental, de ~ 0.88 a lo largo de la familia de
compuestos RCrOy, lo que indica que la reduccion de volumen tiene lugar de manera isotrdpica.
Sin embargo, no se ha observado una variacion regular en las distancias y angulos de enlace de
los poliedros de coordinacion [CrO4]> y [ROs]"" al sustituir un i6n R** por otro en la estructura
cristalina. Este hecho puede ser debido a un factor de dispersion atomico relativamente bajo del
oxigeno para los rayos X, comparando con el correspondiente al cromo y, en especial, a la tierra
rara. Esto implica una inexactitud en las posiciones de los 4tomos de oxigeno determinadas a
partir de los datos de difraccion de rayos X. Para poder establecer conclusiones sobre las
caracteristicas estructurales de los poliedros de coordinacién mencionados, ha sido necesario
llevar a cabo experimentos de difraccion de neutrones.

Los experimentos de difraccion de neutrones se han realizado a diferentes temperaturas
entre 2 y 300 K, en los difractometros DIB y D2B del Institut Laue-Langevin (Grenoble,
Francia), asi como en el difractdémetro G42 del Laboratoire Léon-Brillouin (Saclay, Francia). La

longitud de onda empleada en los tres equipos mencionados se encuentra en el intervalo

correspondiente a los neutrones térmicos. Hay que mencionar que los atomos de disprosio
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presentan una seccion eficaz para la absorcion de neutrones calientes relativamente elevada. Sin
embargo, durante este trabajo ha sido posible la obtencion del diagrama de difraccion de
neutrones del DyCrO4 empleando mayores tiempos de contaje que en los demds compuestos
RCrOy4. De esta manera, la estadistica de contaje ha dado lugar a una relacion sefal-ruido
suficientemente adecuada para el posterior tratamiento de los datos experimentales obtenidos.
Los parametros estructurales obtenidos previamente mediante difraccion de rayos X han sido
utilizados como valores de partida en el refinamiento de los datos de difraccién de neutrones. La
Figura 7.3 muestra, a modo de ejemplo, el diagrama de difraccion de neutrones del NdCrO,4 y del
TmCrOy4 a la temperatura de 50 K. En todos los casos, se conserva la estructura tipo zircon entre

300 y 50 K (salvo en el TbCrOy4, que lo hace hasta 60 K).
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Figura 7.3. Diagrama de difraccion de neutrones a la temperatura de 50 K de (a) NdCrOy, (b)

TmCrOys, refinado segin la estructura tipo zircon.
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La Tabla 7.4 recoge los valores experimentales de los pardmetros reticulares, de la
posicion de los atomos de oxigeno, asi como de las distancias y dngulos de enlace de los dos
poliedros de coordinacion, obtenidos en el refinamiento de los datos de difraccién de neutrones a

la temperatura de 50 K.

Tabla 7.4. Los valores experimentales de los pardmetros reticulares, de la posicion (0,y,z) de los
atomos de oxigeno, asi como de las distancias y angulos de enlace de los poliedros de
coordinacion [CrO4]> y [ROg]", obtenidos en el refinamiento de los datos de difraccion de

neutrones a la temperatura de 50 K.

R a/A c/A 0,y,z) d (Cr-0) 0-Cr-0 () d (R-0) 0-R-0O (°)

Nd | 7.3064(2) | 6.3934(2) | (0,0.4282(2),02038(3)) | 1.701(1) | 114.52) 99.92) 2.405(2) 155.82(1) 92.51(3)
24722) | 63.52(2) 136.30(1)

Tb* | 7.1649(7) | 6.2831(7) | (0,0.4321(1),0.2017(1)) 1.699(1) | 114.23(6) 100.32(7) 2.328(1) 156.10(1) 92.46(3)
2.432(1) 64.88(2) 135.42(4)

Dy | 7.1388(3) | 6.26743) | (0,0.4339(7),02027(6)) | 1.7004) | 113.83) 101.1(4) 2.308(5) 155.65(3) 92.55(5)
2.438(4) 65.19(6) 134.77(3)

Ho | 7.1155(2) | 6.2428(1) | (0,0.4322(3),02009(3)) | 1.6922) | 114.4(1) 100.1(2) 2.310(2) 156.29(2) 92.42(3)
2.413(2) 65.002) 135.34(3)

Y | 7.1065(2) | 6.2384(2) | (0,0.4337(2),0.2001(2)) 1.702(2) 114.3(1)  100.2(1) 2.296(2) 156.46(1) 92.38(3)
2.412(1) 65.54(4) 134.99(1)

Er | 7.0939Q2) | 6.2269(2) | (0,0.4345(3),0.2000(3)) 1.703(2) 114.2(2) 100.5(2) 2.286(2) 156.41(1) 92.39(3)
2.410(2) 65.78(5) 134.84(1)

Tm | 7.0646(2) | 6.2097(2) | (0,0.4350(3),0.1996(3)) | 1.7012) | 1142(1) 100.4(2) 2.273(2) 156.49(2) 92.38(4)
2.402(1) 65.91(5) 134.75(2)

Yb | 7.0420(3) | 6.1954(3) | (0,0.4352(2),0.1992(3)) 1.699(2) 114.3(1) 100.3(2) 2.264(2) 156.58(1) 92.36(2)
2.395(1) 66.00(4) 134.70(1)

Lu | 7.0233(1) | 6.1853(1) | (0,0.4351(2),0.1990(2)) | 1.696(1) | 114.3(1) 100.1(1) P30y | ei) 23
2.389(1) | 65.95(3) 134.73(2)

* datos a 60 K

Se observa una disminucion de los parametros reticulares con el radio idénico de la tierra
rara similar a la descrita previamente en el caso de los resultados de difraccion de rayos X.
Ademas, el cociente c/a sigue presentando un valor proximo a = 0.88, lo que indica el caracter
isotropico de la variacion del volumen de la celda unidad tetragonal. Sin embargo, se obtienen
valores mucho mas precisos de las coordenadas de los 4tomos de oxigeno que en el caso de la
difraccion de rayos X. Este permite estudiar la variacion de las caracteristicas estructurales de los
poliedros de coordinacién en funcién del radio ionico del R*". Se pone de manifiesto la

constancia de las distancias y 4ngulos de enlace del tetraedro [CrO4]”, el cual permanece
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inalterado a lo largo de la familia de compuestos RCrO4. Por el contrario, se aprecia una
reduccion sistematica de las distancias R-O al aumentar el nimero atomico del i6n de tierra rara.
Pero ademas, en algunos casos también se observan pequefios cambios significativos en los
angulos de enlace O-R-O. La disminucion de la distancia de enlace mas corta resulta ser de
0.417(2) A al pasar de NdCrOy4 (2.405(2) A) a LuCrOy (2.258(2) A).Este cambio se encuentra en
buen acuerdo con la diferencia de radio i6nico para un indice de coordinacion ocho entre Nd**
(1.12A)y Lu®" (0.97 A) [21]. Por el contrario, la reduccion en la segunda distancia de enlace R-
O es de aproximadamente la mitad de dicha diferencia en radios i6nicos. En este sentido, cabe
destacar los célculos semiempiricos existentes en la bibliografia para los compuestos RVO4 con
estructura tipo zircon [25]. En ellos, se parte del grupo espacial 14;/amd y de los valores
experimentales de los parametros reticulares de NdVO, y ErVOy, y se minimiza la energia de la
red en funcidn de las coordenadas (0,y,z) de los atomos de oxigeno. Los resultados indican que la
distancia de enlace V-O del tetraedro [VO4]*” no varia en toda la familia de compuestos RVOs,
mientras que si lo hacen las dos distancias de enlace R-O del bisdisfenoide [ROs]"". Por lo tanto,
se puede concluir que el poliedro [XO4]* no se modifica dentro de una misma familia de
compuestos, mientras que se observan valores diferentes de dngulos y distancias de enlace al
cambiar el i6n X" presente en la estructura (ver Tabla 5.2). Ademas, debido a que tanto el
cociente c/a y como el tetraedro [CrO4]> permanecen constantes para la familia RCrO,, dentro de
la incertidumbre experimental, se puede deducir que la reducciéon del tamafio del poliedro
[ROg]" tiene lugar de manera isotrépica al disminuir el radio del ion R** presente en la
estructura cristalina.

A temperaturas inferiores a 50 K, en los diagramas de difraccion de neutrones registrados
en estos oOxidos, se observa en alguno de ellos un aumento notable de la anchura de algunos
maximos de Bragg con respecto a la correspondiente al diagrama de difraccion de la fase
tetragonal de estructura tipo zircon de mads alta temperatura. Este efecto resulta apreciable
unicamente en los compuestos NdCrO4, TbCrO4, TmCrO4 € YbCrOs. El diagrama de difraccion

de neutrones a 60 y 50 K del TbCrO4 se muestra en la Figura 7.4.
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Figura 7.4. Diagrama de difraccion de neutrones del TbCrO4 a la temperatura de (a) 60 K y (b)
50 K.

La estructura cristalina del TbCrO4 a baja temperatura ha resultado ser consistente con
una simetria ortorrombica. Existen dos posibles modos de distorsion del plano basal de la celda
unidad tetragonal, correspondientes a las direcciones [110]/[1-10] o [100]/[010]. Estas
distorsiones dan lugar a los grupos espaciales de simetria ortorrombica Fddd e Imma,
respectivamente. En el caso de los compuestos RCrOy4, el diagrama de neutrones de baja
temperatura puede ser refinado a partir del grupo espacial Fddd cuando R = Nd, Tb, Tm, mientras

que para el YbCrOy se obtiene un mejor acuerdo de los datos experimentales cuando se utiliza el
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grupo espacial Imma. Hay que mencionar que los 6xidos TbXO4 y TmXO4 (X = As, V) presentan
una distorsion ortorrémbica a baja temperatura a una fase de grupo espacial Fddd, mientras que
los compuestos DyAsO4 y DyVOy4 lo hacen al grupo espacial Imma [9, 26-29]. Por lo tanto, los
resultados obtenidos en este trabajo constituyen la primera evidencia experimental de la
existencia de una distorsion estructural a baja temperatura en compuestos con estequiometria
NdXOs o YbXO,. El estudio de las caracteristicas estructurales correspondientes a la fase
ortorrombica de baja temperatura se ha llevado a cabo a partir de datos de difraccion de neutrones
de alta resolucion. El analisis realizado en el YbCrO4 se describird posteriormente en el Capitulo
8 de esta memoria. En este Capitulo se comentaran los compuestos cuyo grupo espacial de baja
temperatura es el Fddd.

La distorsiéon a lo largo de la diagonal de la base correspondiente a la celda unidad

tetragonal de alta temperatura origina una celda unidad ortorrémbica de parametros reticulares:

A A ) ,
a, = 2 a; + EX b, = J2 a; - EX Co = Ct, siendo “a;” y “c;” los parametros de la fase tetragonal, y

(13

a,”, “by” y “co” los correspondientes a la fase ortorrémbica. El parametro “A” constituye una
medida de la distorsion ortorrdmbica, que conduce a una celda ortorrombica cuyo volumen
resulta ser el doble que el de la tetragonal. Por tanto, el numero de pesos formula por celda
unidad para la simetria ortorrombica es de Z = 8. La temperatura a la cual tiene lugar esta
distorsién es de 30 K (NdCrOy), 50 K (TbCrO4) y 28 K (TmCrOy), respectivamente. Estos
valores se encuentran en el rango de temperaturas correspondiente al estado paramagnético de
cada compuesto, y son significativamente superiores a las correspondientes a los compuestos
RXOy4 (ver Tabla 7.2). La Figura 7.5 muestra la variaciéon de los parametros reticulares “a,” y
“b,” del TbCrO4 con la temperatura. Se observa que la distorsion aumenta al disminuir la
temperatura entre 50 y 25 K. Por debajo de 25 K, dichos parametros reticulares toman valores
constantes, dentro de la incertidumbre experimental. Asimismo, el indice de distorsion
ortorrombica toma un valor de A = 0.298(4) A. Se observa igualmente la presencia de fase
tetragonal que coexiste con la ortorrombica a temperaturas inferiores a 50 K. A 25 K, la fraccion
de fase tetragonal es del = 28%. Esta coexistencia de ambas fases no aparece en el caso de

NdCrO4 y TmCrOs.
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Figura 7.5. Variacion con la temperatura de los parametros reticulares “a,” y “b,” de la fase
ortorrombica del TbCrO,.

En el grupo espacial Fddd, los iones R’*" y Cr’* ocupan posiciones especiales de

multiplicidad ocho. Tomando el origen en 1, se tienen las posiciones 8a (; ’513 ,:3) para los R*", y

11 . .
8b (g 'g ,Z) para el Cr’". Por lo tanto, todos los iones R*" resultan ser equivalentes entre si, lo

mismo que ocurre con los iones Cr’*. Por su parte, los atomos de oxigeno se encuentran en las
posiciones generales 32h (x,y,z). En la Tabla 7.5 se recogen los valores experimentales a 2 K de
los parametros reticulares, de las coordenadas de los atomos de oxigeno, asi como de las
distancias y 4ngulos de enlace correspondientes a los poliedros de coordinaciéon [CrO4]> y
[ROs]"*". Puede observarse que la mayor distorsion tiene lugar en el TbCrOs, el cual también
presenta el valor mas elevado de la temperatura de transicion estructural. Esta distorsion no
origina un mayor nimero de distancias de enlace en ambos poliedros. Sin embargo, aparece un
mayor numero de angulos de enlace O-Cr-O y O-R-O en los tres 0xidos estudiados. Ademas, los
valores de estos &ngulos muestran variaciones significativas de un compuesto a otro. En la Figura
7.6 se visualizan los desplazamientos atdmicos en ambos poliedros debidos a la distorsion en el
TbCrOs, basandose en las diferencias en cuanto a los valores de distancias y angulos de enlace
obtenidos en el refinamiento de los datos de difraccion de neutrones registrados entre las
temperaturas de 2 y 60 K. Hay que mencionar asimismo, el leve aumento significativo de la

distancia Cr-O al disminuir la temperatura, lo que indica que también tienen lugar una ligera
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expansion del tetraedro [CrO4]”. El grupo puntual que permite describir de forma adecuada la
simetria resultante de ambos poliedros de coordinacién es el D,. Finalmente, los valores
experimentales obtenidos para los pardmetros reticulares de la fase ortorrombica ponen de
manifiesto el hecho de que las cadenas formadas por [CrO4]*" y [ROs]" alternados segtin del eje
¢, se alejan a lo largo del eje a ortorrdmbico y se acercan en la direccion del eje ortorrémbico b
durante la transicion estructural, con respecto a lo que ocurre en la fase tetragonal de alta

temperatura.

Tabla 7.5. Valores experimentales a 2 K de los parametros reticulares, de las coordenadas de los

atomos de oxigeno, asi como de las distancias y angulos de enlace correspondientes a los

poliedros de coordinacion [CrO4]3' y [ROg]13'.
T=2K
R a/A b/A c/A (X,¥,2) d(Cr-0) | 0-Cr-0(°) | d(R-0) 0-R-0 ()

155.92(3) x 2
116.02°x 1 | 2.4053) 94.53(2) x 2
Nd | 1038024) | 102775(4) 6.3917(1) | (0.7118(3),0.7163(3),0.2964(3)) | 1.701(3) | 113.1Q2°x1 | 2.471(2) 90.46(2) x 2
99.8(2)°x 2 63.52(3) x 2
137.212) x 2
135.40(2) x 2

155.64(6) x 2
11532°x 1 | 2.314Q2) 96.54(5) x 2
Th | 10.2804(4) [ 9.9744(5) 6.2837(1) | (0.7140(2),0.7192(2),0.2995(3)) | 1.705(2) | 113.2(2°x1 | 2.430(2) 88.57(4)x 2

100.3(2)° x 2 65.32(4)x 2
136.15(5) x 2
134.14(5)x 2

156.51(6) x 2

1162(6)°x 1 | 2.272(8) 94.35(5) x 2

Tm | 10.005(4) 9.973(4) 6.2097(3) | (0.7149(8),0.7202(8),0.3004(4)) 1.702(6) | 112.2(5°x 1 | 2.403(5) 90.40(6) x 2
100.5(7)°x 2 65.96(4) x 2

135.98(4)x 2

133.493) x 2
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TbCroO,
atomos angulos(°
|4,/amd — 60 K gulos()
l 05-Cr-06 100.32(7)
05-Cr-09 114.23(6)
atomos distancias (A) 05-Tb-06 64.88(3)
Cr-05 1.699(1) 05-Tb-09 135.42(5)
Th-O1 2.328(1) 01-Tb-02 156.10(6)
Tb-05 2.432(1) 01-Tb-03 92.46(5)
atomos angulos(®)
Faad2a K # 05-Cr-06 100.3(2)
05-Cr-09 115.3(2)
j_ 05-Cr-010 113.2(2)
05-Th-06 65.32(4)
atomos distancias (A)

b Croe 05-Tb-09 134.14(5)
o Cr-05 1.705(2) 06-Tb-09 | 136.14(5)
02 Tb-O1 2.314(2)

01-Tb-02 155.64(6)
Tbh-O5 2.430(2)
01-Tb-03 96.54(5)
02-Th-03 88.57(4)
Figura 7.6. Desplazamientos atdmicos en ambos poliedros debidos a la distorsion orferrémitea—emet—ErO—bdsandose en las

diferencias en cuanto a los valores de distancias y angulos de enlace obtenidos en el refinamiento de los datos de difraccion de

neutrones registrados entre las temperaturas de 2 y 60 K.
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Durante el analisis de los datos de difraccion de neutrones, se ha observado también la
existencia de un ensanchamiento anisotropico de las reflexiones de Bragg a todas las
temperaturas de medida y en todas las muestras estudiadas. Este efecto se debe a la presencia de
microtensiones, que se encuentran distribuidas en el plano basal de la estructura tetragonal de alta
temperatura. La distribucion resultante se asemeja a la descrita previamente en el caso de los
compuestos YCrO4 y LuCrOy4 (ver Capitulo 5). Sin embargo, en algunos casos esta distribucion
resulta ser mas acusada a lo largo de la diagonal del plano basal. Este es el caso de los
compuestos que a temperaturas mas bajas presentan la distorsion ortorrombica, dando lugar al
grupo espacial Fddd. De hecho, la distorsion se origina en la misma direccion en la que se sitian
predominantemente las microtensiones. La Figura 7.7 muestra la distribucion de microtensiones
en los compuestos TbCrO4 a 60 K y HoCrO4 a 50 K. En este segundo 6xido, se conserva la

simetria tetragonal desde temperatura ambiente hasta 2 K.

ThCrO, - 60 K HoCrO,-50 K

-
—

y/b
e W kR O n & O B

—
L

Figura 7.7. Distribucion de las microtensiones en el plano basal de la estructura tetragonal de alta

temperatura, para el (a) TbCrO4 a 60 K y (b) HoCrO4 a 50 K.

En la fase ortorrombica resultante en NdCrO4, TbCrO4 y TmCrQy4, las microtensiones se
sitian a lo largo de los ejes a y b cristalograficos. En el caso de la simetria ortorrombica, han sido
necesarios seis parametros Spki (S0, So40, So04, S220, So20, Soo2) para poder ajustar de forma

adecuada la anchura de los diferentes maximos de difraccion [30]. Sin embargo, los pardmetros
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So04, S020 ¥ Soo2 toman valores muy pequefios e incluso cero. Por lo tanto, hay que
destacar la semejanza entre la distribucion de microtensiones en el plano basal de YCrO4 y
LuCrOy con la observada en los demas compuestos, lo que refuerza la idea que tienen su origen
en el tetraedro [CrO4]”". Sin embargo, también hay que tener en cuenta al i6n R*" presente en la
estructura cristalina, ya que en algunos casos se acentiia de manera notable la distribucion de las
microtensiones a lo largo de la diagonal del plano basal. En los casos en que dicha distribucion
resulta muy acusada, se observa una distorsion ortorrdmbica a bajas temperaturas en dicha
diagonal. En consecuencia, se puede concluir diciendo que parece ser el tetraedro de [CrO4]” la
causa de obtener mayores valores de la temperatura de la transicion estructural con respecto a los
compuestos RXOy. Sin embargo, es la configuracion electronica del ién R*™ la que parecer ser la
determinante para que dicha distorsion tenga lugar o no, ademds de determinar la direccion a lo

largo de la cual tiene lugar y el grupo espacial ortorrombico resultante.

7.3. Medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion

Se han realizado medidas de la susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en
los diferentes 6xidos RCrOs, en el intervalo comprendido entre 2 y 300 K y en presencia de un
campo aplicado de poHex = 0.1 T. La Figura 7.8 muestra los resultados obtenidos en los
compuestos SmCrO4 y NdCrOs. Se obtiene un comportamiento descrito mediante una ley de
Curie-Weiss entre 300 y 30 K. El momento paramagnético obtenido se encuentra muy proximo al
valor tedrico para los diferentes iones R, después de descontar la contribucion del Cr™ a partir
de los resultados correspondientes a YCrO4 y LuCrOs. Esta coincidencia tiene lugar incluso en
los compuestos TbCrO4 € YbCrOs, lo que confirma el estado de oxidacion 3+ para el terbio y el
yterbio, respectivamente. Los resultados obtenidos para el YbCrO4 se describen posteriormente
en el Capitulo 8 de esta memoria. Un caso especial lo constituyen los iones Sm®" y Eu’", en los
que el momento magnético varia de forma significativa con la temperatura. Estos iones presentan
como estado fundamental 6H5/2 y 7F0, respectivamente. Sin embargo, sus estados excitados se
encuentran muy proximos al fundamental en comparacioén con la energia térmica (KgT), lo que
obliga a tenerlos en cuenta en el cdlculo de su momento magnético. En ellos, el momento
magnético se ha calculado a temperatura ambiente. En la Tabla 7.6 se recoge el valor

. L. ., 3+ L. .
experimental del momento magnético del ibn R” en la zona paramagnética, junto con la
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temperatura de Weiss (0) de cada compuesto. El valor de dicha temperatura varia de un

compuesto a otro, y toma un valor negativo unicamente en el caos de NdCrO4 e YbCrOs.

a 0,012 . , . , . ,

v (emu.mol ™)

0,003 4 i

0,000 . , . , . ,

]

;

1 (emu '1.mol)
&

Figura 7.8. (a) Dependencia de la susceptibilidad magnética del SmCrO4 con la temperatura, (b)
variacion de la inversa de la susceptibilidad magnética del NdCrO4 con la temperatura (el
recuadro corresponde a los valores del producto “yT” en funcidén de la temperatura. En ambos
casos, las medidas se han realizado en presencia de un campo magnético externo de poHex = 0.1
T.

A temperaturas mas bajas, se observan en todos los casos desviaciones apreciables de la
ley de Curie-Weiss. En los compuestos SmCrOs y EuCrOy4, la susceptibilidad presenta un

maximo neto (ver Figura 7.8a), que puede ser atribuido a un orden de tipo antiferromagnético.
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Por el contrario, en el caso de R = Pr, Tb-Tm, la dependencia de la susceptibilidad con la
temperatura revelan la existencia de un orden ferromagnético. El valor de la temperatura de orden
magnético o temperatura critica (Tc¢), que se recoge en la Tabla 7.6 depende del i6n de tierra rara
presente en la estructura, auque en todos los caso toma valores inferiores a 30 K. Hay que
destacar que la temperatura de orden magnético en los 6xidos RCrO4 es significativamente
superior a la correspondiente a los compuestos isoestructurales RXO4 (ver Tabla 7.1), lo que
pone de relieve el papel que desempefia el i6n Cr’* como promotor del orden magnético en los
RCrOs, a través de las interacciones R**-Cr’* de superintercambio. En el caso del NdCrO,, se
observa igualmente una desviacion de la susceptibilidad con respecto a una ley de Curie-Weiss,
tal y como se observa en la Figura 7.8b. Esta desviacion puede ser debida a efectos del campo del
cristal en el ion Nd**. Sin embargo, tanto el valor negativo de la constante de Curie y como el
valor tan pequefio del producto “yT” a la temperatura de 2 K (0.11 emu K mol ") parecen
constituir una evidencia experimental de un posible orden antiferromagnético en este compuesto

a bajas temperaturas.

Tabla 7.6. Valores experimentales del momento magnético del ién R*", de la temperatura de
Weiss (0) y de la temperatura de orden magnético (T¢) para los diferentes 6xidos RCrOj.

, ;. .y 3+ L.
Ademas, se recoge el valor teorico del momento de cada i6n R™" en el estado paramagnético.

R Hexp/Mp kg 0/K TJ/K
Pr 3.55 3.58 0.09 8.8
Nd 3.70 3.62 -45.5 -
Sm 2.38* 2.36% - 14.9
Eu 3.75% 3.89% - 15.9
Gd 7.90 7.94 21.2 21.0
Tb 9.60 9.72 7.25 24.0
Dy 10.42 10.65 3.89 223
Ho 10.35 10.61 3.41 17.3
Er 9.60 9.58 0.04 15.0
Tm 7.58 7.56 9.01 18.0
Yb 4.61 4.54 -37 25.0

* .
a temperatura ambiente
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Se han realizado ademas diversas medidas de la magnetizacion en funcion del campo
aplicado a diferentes temperaturas en los 6xidos RCrOs. A modo de ejemplo, la Figura 7.9
muestra los datos experimentales correspondientes a los compuestos NdCrO4 y TmCrO4. Los
resultados obtenidos han permitido confirmar la presencia de orden magnético en todos los casos,
asi como el tipo de orden (ferro- o antiferromagnético) que se establece en cada caso. En el
NdCrOy4, la magnetizacion presenta una dependencia lineal con el campo aplicado hasta un valor
5 T a las temperaturas de 2, 20 y 30 K (ver Figura 7.9a). A 2 K, los valores experimentales son
significativamente superiores que los correspondientes a 20 y 30 K. Por el contrario, los
compuestos ErCrO4 y TmCrO4 (Figura 7.9b) dan lugar a una curva de primera imanacion tipica
de un material ferromagnético. Ademas, cuando se varia el campo magnético aplicado entre
noHex =-5a 5 T a la temperatura de 2 K, se observa la aparicion de un ciclo de histéresis debido a
la presencia de una estructura en dominios magnéticos en la muestra. La Tabla 7.7 recoge los
valores experimentales de la magnetizacion en un campo aplicado de poHex = 5 T, de la
magnetizacion remanente y del campo coercitivo a la temperatura de 2 K para estos dos
compuestos. Hay que poner de relevancia que el TmCrO4 posee valores mas elevados de la
magnetizacion remanente y del campo coercitivo que el ErCrO4. Esta diferencia puede ser debida
a la mayor anisotropia magnética intrinseca del i6n Tm®" con respecto al Er’”, como indica sus
valores correspondientes del coeficiente de Stevens de segundo orden (ay) [31]. Se alcanza una
estructura monodominio para un campo aplicado de poHex = 0.2 T (ErCrO4) y 0.6 T (TmCrOy).
Sin embargo, a campos aplicados superiores no se alcanza la saturacion, sino que la
magnetizacion sigue aumentando de manera lineal. Este incremento se origina en el
desdoblamiento Zeeman de los niveles del campo del cristal de los iones Er’" y Tm®" causado por
el campo aplicado. Ademads, se puede producir una mezcla significativa con los estados
excitados. Este efecto da lugar a una magnetizacién en la subred de R*" que depende del campo

aplicado.
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Figura 7.9. (a) Variacion de la magnetizacion del NdCrO4 con el campo aplicado a las

temperaturas de 2, 20 y 30 K;; (b) ciclo de histéresis del TmCrOy a la temperatura de 2 K entre los
valores del campo aplicado de -6000 y +6000 Oe (el recuadro muestra los valores de la

magnetizacion hasta un campo de poHex =5 T).

Tabla 7.7. Valores experimentales de la magnetizacion en un campo aplicado de poHex =5 T, de
la magnetizacion remanente y del campo coercitivo a la temperatura de 2 K para los 6xidos

ErCrO4 y TmCrOs.

R M(5 T) g M./ g H_/mT
Er 6.05 0.71 27.5
Tm 3.97 1.37 110
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7.4. Determinacion de las estructuras magnéticas

La determinacion de la estructura magnética de los 6xidos RCrO4 ha conllevado la
realizacion de experimentos de difraccion de neutrones en los difractometros D1B y D2B del
Institut Laue-Langevin (Grenoble, Francia) y G42 del Laboratoire Léon-Brillouin (Saclay,
Francia) a bajas temperaturas. Para ello, se han registrado medidas a diferentes temperaturas
elegidas, en funcion del valor para la temperatura de orden magnético, determinado éste
previamente mediante las técnicas de susceptibilidad magnética y magnetizacion. En todos los
casos, se observa un aumento en intensidad apreciable de determinados maximos de difraccion de
origen nuclear al disminuir la temperatura por debajo de la temperatura critica. Ademas, en el
compuesto NdCrO4 aparecen dos reflexiones adicionales de baja intensidad a temperaturas
inferiores a 25 K. Se ha llevado a cabo el andlisis simultdneo de los diagramas de difraccion de
neutrones obtenidos en el difractometro D1B y los correspondientes datos de alta resolucion
correspondientes a la misma temperatura de medida, para cada una de las muestras estudiadas.
Este tratamiento permite refinar a la vez la estructura cristalina, junto con los pardmetros que
describen la distribucién de microtensiones, y a su vez la estructura magnética. Esto resulta
especialmente util en el caso de que tenga lugar una distorsion ortorrombica a alta temperatura,
ya que de esta forma se tiene una mayor informacidon experimental que permite el refinamiento de
un mayor numero de parametros estructurales. Los resultados obtenidos de la caracterizacion
estructural de las muestras en el estado paramagnético han constituido los valores iniciales para el
analisis de la estructura cristalina en el estado ordenado.

La Figura 7.10 muestra el diagrama de difraccion de neutrones del NdCrO4 y TmCrOy4 a 2
K. En todos los casos, la intensidad de origen magnético puede ser asignada mediante un vector
de propagacion k = (000), lo que indica que la estructura magnética puede describirse a partir de
la celda unidad cristalografica. Hay que destacar de los resultados obtenidos en el TbCrO4 que en
este compuesto coexiste un 72% de fase ortorrémbica (Fddd) y un 28% de fase tetragonal
(I41/amd) a bajas temperaturas, tal y como se detalld previamente al describir la transicion
estructural que tiene lugar en este 6xido a la temperatura de 50 K. El orden magnético observado
a temperaturas inferiores a 24 K se debe a la fase ortorrombica. El 28% de fase tetragonal da
lugar a un fenémeno de dispersion difusa, que da lugar a una ondulacion superpuesta con el
fondo del diagrama de difraccion. Este hecho se observa de manera notable en la base de las dos

reflexiones que poseen un valor menor del dngulo de difraccion, tal y como se muestra en la
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Figura 7.11. El origen es la existencia de interacciones magnéticas a corto alcance que se
manifiestan en la fase tetragonal a temperaturas inferiores a 24 K. Este efecto ha sido tratado
conjuntamente con el fondo del diagrama de difraccion durante el andlisis de los datos

experimentales. Por lo tanto, el refinamiento de estos datos ha incluido la contribucion nuclear y

magnética de la fase ortorrombica, y la contribucion nuclear de la fase tetragonal.
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Figura 7.10. Diagrama de difraccion de neutrones a 2 K de (a) NdCrO4 y (b) TmCrO,4. Se
muestra la contribuciéon de tipo nuclear (N) y magnético (M) de ambos compuestos a sus
respectivos diagramas de difraccion. El asterisco indica la reflexion debida al portamuestras

utilizado en los experimentos.
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Figura 7.11. Diagrama de difraccion de neutrones del TbCrO,4 a 2 K. Se muestra la contribucion
de tipo nuclear (N) y magnético (M) de las fases tetragonal (I4;/amd) y ortorrémbica (Fddd) al
diagrama de difraccion. El asterisco indica la reflexion debida al portamuestras utilizado en los

experimentos.

El analisis de las representaciones irreducibles que origina el grupo I4;/amd y las
funciones de base asociadas se recoge en las Tablas 5.5 y 6.2 de esta memoria. De igual forma, el
grupo del vector de propagacion k = (000) coincide con el grupo espacial de baja temperatura (Gg
= I4)/amd o Fddd). Se describe a continuacion el tratamiento equivalente correspondiente al
grupo espacial Fddd. El grupo Gk se encuentra representado mediante ocho elementos de
simetria. Su descomposicion en representaciones irreducibles se recoge en la Tabla 7.8. Se
obtienen ocho representaciones irreducibles de dimension unidad. Durante el andlisis de las

funciones de base asociadas a cada una de dichas representaciones irreducibles, se tienen en

cuenta dos atomos de cromo situados en la posicion cristalografica 8b: Crl(

),

o0 | =

ST
8’8’

377 ., . ; . .
Cr2(§,§,§). Por otro lado también se consideran dos atomos de tierra rara, situados en la
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1
8 2

g), R2 (E 7 ,E). El resto de los atomos de la celda unidad se generan

osicion 4a: R1 ,
p ( 2’3

2

oo | i

mediante la aplicacion de las traslaciones t(O,; ,;) y t(; ,0, ;) asociadas al centrado de tipo F.

La representacion reducible magnética para ambas posiciones cristalograficas se descompone en:
I'=15+T4+TIs+ I¢+ I'y + I's. Las funciones de base asociadas a cada una de estas
representaciones irreducibles se muestran en la Tabla 7.9. Se obtienen funciones de base

equivalentes para las dos posiciones cristalograficas 8a y 8b.

Tabla 7.8. Representaciones irreducibles del grupo del vector de propagacion para k = (000) en

el grupo espacial Fddd (Gk = Fddd).

1 238382 203/8y38) 2(x3/838) -1(0,0,0) d(1/4,1/4,0)  d(1/4,0,1/4)  d(0,1/4,1/4)
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Tabla 7.9. Funciones de base de las posiciones 8a (R*") y 8b (Cr’") asociadas a las

representaciones irreducibles del grupo Gk = Fddd.

Crl (5/8,1/8,1/8) Cr2 (3/8,7/8,7/8) R1 (5/8,1/8,5/8) R2 (3/8,7/8,3/8)
T, (001) (001) (001) (001)
T, 001) (00-1) (001) (00-1)
T, (010) (010) (010) (010)
T, (010) (0-10) (010) (0-10)
I, (100) (100) (100) (100)
T, (100) (-100) (100) (-100)

Las funciones de base obtenidas para las representaciones irreducibles de los grupos Gy =
I4,/amd o Fddd han permitido limitar el nimero de posibles estructuras magnéticas compatibles
con la simetria cristalografica. Estas posibilidades son las que se han utilizado en el analisis de
los datos de difraccion de neutrones en los diferentes compuestos RCrOs, en funcion de su grupo
espacial de baja temperatura. La Tabla 7.10 muestra los resultados obtenidos en el refinamiento
de los datos a la temperatura de 2 K. Se ha incluido igualmente el valor del momento ordenado
del Cr’" en el YCrO, para poder compararlo con el obtenido en los demas 6xidos. La Figura 7.12
muestra la estructura magnética resultante del NdCrO4 y ErCrO4 a 2 K. En los compuestos
DyCrO4, HoCrO4 y ErCrOs, que mantienen la simetria tetragonal a bajas temperaturas, los
momentos ordenados de ambas subredes se encuentran acoplados de forma ferromagnética en el
plano basal. Este tipo de orden magnético se encuentra descrito mediante las funciones de base
asociadas a la representacion irreducible Iy, lo que equivale a un modo magnético Fx segun la
notacion de Bertaut [32]. Sin embargo, no es posible la determinacion de forma inequivoca de la
orientacion de los momentos ordenados en el plano basal, ya que todas las orientaciones resultan
ser equivalentes desde el punto de vista magnético. Por el contrario, la estructura magnética de
los compuestos NdCrO4, TbCrO4 y TmCrO,4 debe ser descrita a partir de la simetria ortorrombica
de baja temperatura. En los dos primeros casos, los momentos ordenados de los iones R*" y Cr5+
se sitan a lo largo del eje a cristalografico. Pero mientras que en el TbCrO,4 todos los momentos
se encuentran alineados de forma paralela dando lugar a un orden ferromagnético, en el NdCrO4

los momentos dentro de cada subred magnética se disponen de manera antiparalela o
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antiferromagnética. Por otro lado, se obtiene un acoplamiento ferromagnético a lo largo del eje ¢
de los momentos de ambas subredes en el TmCrO4. Estos hechos indican que la estructura
magnética resultante corresponde a las funciones de base de las representaciones irreducibles I'g
(NdCrOy), I'7 (TbCrOy4) y I's (TmCrOy,), respectivamente. No tiene lugar la mezcla de funciones
de base asociadas a diferentes representaciones irreducibles en ninguno de los casos descritos.
Estas funciones de base se corresponden con los modos magnéticos Gx(+-+-) para NdCrOs,
Fx(+++) para TbCrO4 y F,(++++) para TmCrO4. Hay que mencionar que el valor del momento
ordenado del Cr’" se encuentra muy préximo al valor teérico de 28 = 1 pB en todos los
compuestos. Por el contrario, el momento del ion R*" resulta ser significativamente inferior al
valor tedrico de “gJ”. Esta diferencia puede ser debida a la existencia de efectos de campo del

cristal apreciables en los compuestos RCrOs.

Tabla 7.10. Valores experimentales de los momentos ordenados de los iones R>" y Cr'+ en los

compuestos RCrO; a 2 K, junto con el factor de ajuste magnético (Rpma.) obtenido del

refinamiento.
R Posicién m,/ g m, / pg m,/ g Rypag
atéomica
Nd Nd1(5/8,1/8,5/8) | 0.48(7) - - 10.2
Nd2(3/8,7/8,3/8) | -0.48(7) - -
Cr1(5/8,1/8,1/8) 0.76(8) - -
Cr2(3/8,7/8,7/8) | -0.76(8) - -
Tb Tb (5/8,1/8,5/8) 7.62(8) - - 3.6
Cr (5/8,1/8,1/8) 0.96(3) - -
Dy Dy (0, 3/4, 1/8) 6.5(2)* 6.5(2)* - 4.7
Cr (0, 1/4, 3/8) 1.2(1)* 1.2(1)* -
Ho Ho (0, 3/4, 1/8) 7.48(7)* 7.48(7)* - 2.4
Cr (0, 1/4, 3/8) 0.80(3)* 0.80(3)* -
Er Er (0, 3/4, 1/8) 5.09(6)* 5.09(6)* - 1.2
Cr (0, 1/4, 3/8) 0.80(3)* 0.80(3)* -
Tm Tm(5/8,1/8,5/8) - - 3.64(6) 2.6
Cr(5/8,1/8,1/8) - - 0.83(4)
Y Cr (0, 1/4, 3/8) 0.73(8)* 0.73(8)* - 2.5

* A lo largo de [100] / [010]
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a

‘Er
O Cr

Figura 7.12. Estructura magnética del NdCrO4 y ErCrOy a la temperatura de 2 K.

Ademas, se ha estudiado la dependencia del momento ordenado de los iones R*" ¢ Cr’*
en los diferentes compuestos RCrO4. La Figura 7.13 muestra los resultados obtenidos en el
TbCrOs. En todos los casos, ambas subredes magnéticas se ordenan a la temperatura critica. Sin
embargo, hay que destacar que mientras el momento magnético del Cr’* alcanza la saturacion a
temperaturas muy proximas a la temperatura de orden magnético, el momento asociado a la
subred de R** sigue aumentando al disminuir la temperatura, y Ginicamente alcanza la saturacion a
temperaturas proximas a 2 K. Estos hechos refuerzan mas la idea de la induccion del orden

magnético en la subred de R** por parte del Cr’*.
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Figura 7.13. Variacion con la temperatura de los momentos magnéticos ordenados de Tb*" y

Cr’" en el compuesto TbCrO;.

7.5. Cromato de neodimio

Se han realizado experimentos de Rotacidon-relajacion de muones en el NdCrO, entre 10 y
150 K en presencia de un campo magnético transversal de poHe= 6.1 mT. Este compuesto ha
sido escogido debido al orden antiferromagnético que presenta a bajas temperaturas. Los datos

obtenidos han sido analizados mediante una funcion de depolarizacion de la forma:

aoPx(t) = apexp(-Axt) cos(wut + @) (7.1)

en donde “a,” es la asimetria inicial, “Ax” la velocidad de relajacion en presencia de un campo
transversal, “w,” la frecuencia de precesion del muén y “@” un angulo que depende de la
posicion del detector de los positrones emitidos. La Figura 7.14 muestra la variacion de la

asimetria inicial y de la velocidad de relajacion con la temperatura del NdCrOs.
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Figura 7.14. Variacion de la asimetria inicial y de la velocidad de relajacion con la temperatura

del NdCrOg4 en presencia de un campo transversal de poHex= 6.1 mT.

Se observa una pérdida de asimetria y un maximo en la velocidad de relajaciéon a la
temperatura de 25.5 K. Este valor se corresponde con la temperatura de Néel en el compuesto
estudiado. Ademas hay que destacar los valores excesivamente bajos obtenidos para la velocidad
de relajacion en este 6xido. Este hecho puede ser debido a la cancelacion de las contribuciones de
los momentos ordenados de los iones Nd** y Cr’* al campo magnético local en la posicion del
muodn. Esta cancelacion se debe atribuir a las caracteristicas antiferromagnéticas del orden
establecido. Teniendo en cuenta la estructura magnética previamente determinada mediante
difraccion de neutrones, se puede postular que el muoén ocupa la posicion 8c(000)
correspondiente al grupo espacial 14;/amd o la equivalente 16¢(000) en el grupo Fddd de baja
temperatura. En estas posiciones, se puede producir la cancelacion de las contribuciones de los
momentos ordenados de los diferentes iones magnéticos presentes en la celda unidad debido a

consideraciones puramente geométricas. Este hecho impediria la obtencion de una sefial que se
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pueda medir experimentalmente mediante esta técnica. Los resultados indican que existen
imperfecciones y defectos en la muestra estudiada, de tal forma que la cancelacion no resulta ser
completa para una pequefia fraccion de los muones implantados en la muestra de estudio. Por
otro lado, la velocidad de relajacion en el estado paramagnético disminuye de manera progresiva
hasta la temperatura de 150 K, mientras que la asimetria inicial permanece constante. Este efecto

puede ser causado por efectos del campo del cristal en el ion Nd**.

7.6. Cromato de erbio

Las medidas de los espectros Mdossbauer realizadas en el compuesto ErCrO,4 se han
llevado a cabo utilizando la absorcion resonante de 80.56 keV del isotopo '°°Er, en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 2 y 20 K. Para ello, se ha empleado una fuente que consistia en
HoPd; irradiado con neutrones. Tanto la fuente como el absorbente fueron enfriados en un
criostato de helio, con el objetivo de obtener valores significativos de la fraccion sin retroceso. La

Figura 7.15 muestra el espectro Mdssbauer obtenido a diferentes temperaturas.

[

Intensity (10 )

-100 -50 0 50 100
v (mm/s)

Figura 7.15. Espectros Mossbauer del isotopo '*°Er obtenido para el 6xido ErCrOy a diferentes

temperaturas.
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Se observa claramente la presencia de cinco lineas en el espectro a bajas temperaturas, lo
que indica que la muestra se encuentra en el estado ordenado. El campo magnético hiperfino
desaparece a una temperatura de 15 K, lo que permite asignar el valor de T¢c = 15(1) K a la
temperatura de orden magnético en este compuesto. A la temperatura de 15 K, inicamente se
observa una banda de absorcion en el espectro correspondiente, por lo que la muestra ha pasado
al estado paramagnético.

La Figura 7.16 muestra la variacion de los momentos ordenados de las subredes de Er’* y
Cr’" con la temperatura, obtenidos mediante el analisis de los datos de difraccion de neutrones,
junto con los valores deducidos a partir del valor experimental del campo magnético hiperfino
presente en los nicleos de '°Er. Al igual que en el caso del TbCrO, (ver Figura 7.13), ambos
iones se ordenan a la temperatura de 15 K. Sin embargo, hay que destacar que el Cr’* alcanza la
saturacion a temperaturas muy proximas a la temperatura de Curie, mientras que el Er’" no lo
hace incluso a la temperatura de 2 K. Los valores obtenidos para el momento ordenado del Er’*
mediante los experimentos realizados de difraccion de neutrones y espectroscopia Mdssbauer se
encuentran en buen acuerdo entre 2 y 8 K. Por el contrario, a la temperatura de 11 K el valor del
momento obtenido mediante el espectro Mossbauer resulta ser significativamente menor al de la
difraccion de neutrones. Este hecho se puede deberse a la incertidumbre asociada a la
determinacion del campo magnético hiperfino en ese espectro a dicha temperatura. La forma del
espectro parece indicar la presencia de un fendmeno de relajacion entre niveles de energia
electronicos del ion Er*”. Esta relajacion puede tener lugar a través del primer estado excitado del
campo del cristal y/o a los niveles originados a partir del doblete fundamental mediante el efecto

Zeeman en el estado de orden magnético.
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Figura 7.16. Variacion de los momentos ordenados de las subredes de Er'” y Cr’" con la
temperatura, obtenidos a partir de los datos de difraccion de neutrones y de espectroscopia
Mdssbauer en el isétopo '*°Er.

Se han llevado a cabo igualmente, medidas de Rotacion-relajacion de muones en el
ErCrO4 entre 4.2 y 100 K en ausencia de un campo magnético externo. No se ha observado la
presencia de oscilaciones en el espectro a temperaturas inferiores a 15 K. Los datos obtenidos han
sido analizados mediante una funciéon de depolarizacion de tipo exponencial. La Figura 7.17
muestra la dependencia de la asimetria inicial y la velocidad de relajacion con la temperatura.
Esta ultima aumenta de forma progresiva con la temperatura, hasta alcanzar un méaximo a la
temperatura de 15.5 K. A esta temperatura también se observa una pérdida significativa de la
asimetria inicial. Estos hechos coinciden con el valor previamente determinado de la temperatura
de orden magnético en este Oxido. Sin embargo, la transicion magnética tiene lugar en un
intervalo relativamente amplio de temperaturas. A temperaturas mas bajas, la velocidad de

relajacion disminuye y parece tender a un valor no nulo al acercarse al cero absoluto.
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Figura 7.17. Dependencia de la asimetria inicial y la velocidad de relajacion con la temperatura

del ErCrO,4 en ausencia de un campo magnético aplicado.

Finalmente, se han realizado experimentos de Dispersion inelastica de neutrones en el
ErCrO, para poder obtener informacion acerca del esquema de niveles de energia del i6n Er** en
este compuesto. Las medidas han sido realizadas a las temperaturas de 14, 20 y 70 K. Las dos
ultimas temperaturas corresponden al estado paramagnético de la muestra de ErCrO4, mientras
que la temperatura de 14 K resulta ser inferior a la temperatura de Curie de este 6xido. Se ha
medido asimismo, el YCrOy a las mismas temperaturas, ya que el i6n Y>* no puede dar lugar a
transiciones entre niveles de campo de cristal y, de esta manera, es posible determinar las
absorciones debidas a los fonones de la red. Los datos obtenidos para el ErCrO4 se muestran en la

Figura 7.18.
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Counts [Arbitrary units]

Energy Transfer [meV]

Figura 7.18. Datos de dispersion inelastica de neutrones en el 6xido ErCrOy a las temperaturas

de 14, 20 y 70 K respectivamente.

Se observa claramente la existencia de un maximo para un valor de transferencia de
energia de = SmeV, que puede corresponder a la transicion del estado doblete fundamental al
primer excitado del campo del cristal. Cuando se realiza la medida a la temperatura de 14 K, el
maximo observado se encuentra desdoblado debido al efecto Zeeman sobre los niveles del campo
del cristal del Er'". Este valor experimental de la energia de la transicion permite excluir una
transicion al primer doblete excitado como el origen del fenomeno de relajacion observado
previamente mediante la espectroscopia Mossbauer a la temperatura de 11 K. Por lo tanto, puede
deberse a la relajacion entre los niveles Zeeman originados a partir del estado fundamental del
campo del cristal.

Tomando como base los parametros del campo del cristal determinados mediante la
técnica de correlaciones angulares perturbadas y espectroscopia Mossbauer en el compuesto
1sosestructural YbCrO4 (ver Capitulo 8 de esta memoria) y que evidentemente han sido

. ., 3+ . . ., . ,
convertidos para el caso del i6n Er’, se ha realizado una simulacioén de los niveles de energia y
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de las correspondientes transiciones,. El espectro de dispersion ineldstica de neutrones resultante
se muestra en la Figura 7.19. Esta simulacion presenta dos absorciones con valores de energia
transferida de 4 meV y 13 meV. Debido a que la segunda de estas transiciones no se ha
observado experimentalmente, los pardmetros del campo del cristal del YbCrO4 no describen de
forma correcta el diagrama de niveles de energia del i6n Er’” en el ErCrO4. Consecuentemente,

para poder determinar dicho diagrama, se debe disponer de una mayor cantidad de informacion

experimental.
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Figura 7.19. Espectro de dispersion ineléstica de neutrones del compuesto ErCrO4, simulado a

partir de los pardmetros del campo del cristal obtenidos para el YbCrOs.

7.7. Cromato de tulio

Con el fin de obtener informacién de tipo local sobre sus propiedades magnéticas, se han
realizados experimentos de Espectroscopia Mossbauer en el 6xido TmCrO,. Para ello, se ha
empleado la absorcion resonante de 8.40 keV del isotopo '*Tm. La fuente ha consistido en
ErAls;:Al irradiada previamente con neutrones, la cual se dispuso en un transductor de
movimiento oscilatorio a temperatura ambiente. La velocidad de dicho transductor fue calibrada
mediante la medida de los espectros Mdssbauer de los compuestos TmFe, y TmF3. Por su parte,
la muestra (50 mg TmCrO,) se mezcld con 130 mg de CBy4 y posteriormente se situd entre dos
discos de berilio de 4rea 5 cm”. De esta forma, se tienen aproximadamente 10 mg de TmCrO, por
cm’. La Figura 7.20 muestra los espectros Mdssbauer de este compuesto obtenidos en el intervalo

de temperaturas comprendido entre 18 y 294 K, que corresponde al estado paramagnético de la
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muestra, segun el valor obtenido previamente mediante las medidas de susceptibilidad magnética

y magnetizacion para la temperatura de orden magnético en este compuesto.
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Figura 7.20. Espectros Mossbauer del isotopo '®*Tm medidos en el dxido TmCrO, en el

intervalo de temperaturas comprendido entre 18 y 294 K.

Se observa claramente la presencia de dos posiciones para los nicleos de tulio, en una
proporcion de 80%-20%, la cual permanece constante con la temperatura. Inicialmente, cabria
esperar una Unica posicion para el tulio, de acuerdo con la estructura tipo zircon que presente en

este compuesto a alta temperatura. Sin embargo, se ha de considerar la distorsidn ortorrombica
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observada previamente mediante los experimentos de difraccion de neutrones de alta resolucion.
De esta forma, es posible asignar el subespectro mds intenso y que posee un menor valor del
desdoblamiento quadrupolar a la fase ortorrdémbica de baja temperatura. Entonces el restante 20
% de los Tm se deberian a la fase tetragonal de alta temperatura. También hay que mencionar que
se ha observado igualmente una proporcién equivalente en el caso del GdCrO4, como se
encuentra descrito en el Capitulo 6 de esta memoria. La Figura 7.21 muestra la variacion del

desdoblamiento quadrupolar de ambas fases con la temperatura.
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Figura 7.21. Dependencia del desdoblamiento quadrupolar con la temperatura de las fases (a)
tetragonal y (b) ortorrémbica, presentes en el compuesto TmCrO4. La linea discontinua
representa el ajuste resultante del calculo de los niveles del campo del cristal del i6n Tm®" en

ambos casos.

Se ha realizado un céalculo que permita obtener los niveles de energia del campo del cristal
del i6n Tm®" en ambas fases y la dependencia del desdoblamiento quadrupolar resultante con la
temperatura. En ambos casos, se han empleado cinco parametros B)" del campo del cristal, lo que
corresponderia a una simetria local de tipo tetragonal. En el caso de la fase ortorrémbica, la
variacion de su desdoblamiento quadrupolar con la temperatura no contiene la informacion
experimental necesaria para poder determinar los nueve parametros del campo del cristal
asociados a una simetria ortorrombica. Se han empleado los resultados de los parametros

correspondientes al YbCrOy, recogidos en el Capitulo 8 de esta memoria, como valores iniciales
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4 B*

del ajuste. En los dos casos, se ha mantenido fijo el valor de los cocientes B—‘:]: 1245y —60
4 6

13.69, debido a que los valores iniciales procedentes del YbCrOs no permitian un ajuste
adecuado de la dependencia del desdoblamiento quadrupolar con al temperatura. El mejor

resultado, en el caso de la fase tetragonal, se ha obtenido para los valores:

B)=-2.72 K, B}=-68 mK, B}=-504 uK (7.2)
Teniendo en cuenta el cociente de parametros anteriormente mencionado, se deduce:
B}=-847 mK, B}=7.0 mK (7.3)
Para la fase ortorrémbica se tiene los valores de:
B)=-1.52K, B;=32mK, B}=504 uK (7.4)
lo que conduce a los valores de los parametros restantes de:
(7.5)

B;}=398 mK, B;=-7.0 mK

El diagrama de niveles de energia del campo del cristal resultante para el i6n Tm®" en cada una

de las fases se muestra en las Figuras 7.22 y 7.23, respectivamente.
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1890.2  0.563|-4> - 0.695 |0> + 0.563 |4>

f————1850.7 -0.016]-6> - 0.707 |-2> +0.707 [2> +0.016 |6>

g0 023215>+03711:3>-0.560 -1>-03501>+0.593 [3>40.145 |5>
o 1997 0.145-5> - 0.593 -3> -0.350 |-1> +0.560 [1>+0.371 [3>-0.232 |5>
B 13431 0.338]-5>-0.265 |-3> +0.034 |-1> +0.089 |1>-0.100 [3>-0.892 |5>
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Figura 7.22. Diagrama de niveles de energia del campo del cristal del ion Tm®" calculado para la
fase tetragonal.
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Figura 7.23. Diagrama de niveles de energia del campo del cristal del i6n Tm3+ calculado para
la fase ortorrémbica.
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La Figura 7.24 muestra los espectros Mdssbauer de '®Tm para el TmCrOy en el intervalo
de temperaturas comprendido entre 4.2 y 17 K. Hay que destacar que a la temperatura de 18 K,
no se observa la aparicion de un espectro compuesto por seis lineas, que seria lo que cabria
esperar para la temperatura de orden magnético. En su lugar, tiene lugar un ensanchamiento del
doblete observado experimentalmente a temperaturas mas elevadas. Al disminuir la temperatura,
se observa la aparicion de dos sextupletes, que coexisten con dos dobletes. La proporcion
sextuplete-doblete entre las dos fases sigue siendo del 80-20 %, mientras que dicha proporcion
aumenta al disminuir la temperatura dentro de cada fase. Tanto el desdoblamiento de cada
sextuplete, como su proporcion en relacion al doblete correspondiente aumentan de forma
significativa al descender la temperatura. Este comportamiento es caracteristico de una transicion

magnética de primer orden en la subred de Tm®".
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Figura 7.24. Espectros Mossbauer del isotopo 'Tm medidos en el 6xido TmCrO4 en el

intervalo de temperaturas comprendido entre 18 y 294 K.
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La Figura 7.25 muestra la variacion del campo magnético hiperfino y de la fraccion de
fase paramagnética con la temperatura para ambas fases presentes en la muestra de TmCrO4. A
las temperaturas de 2 y 10 K, el espectro experimental se encuentra suficientemente resuelto
como para poder ajustarlo con dos dobletes y dos sextupletes. Sin embargo, este no es el caso a
las temperaturas de 14 y 16 K, cuyo espectro ha sido ajustado tinicamente mediante un doblete y
un sextuplete. A la temperatura de 4.2 K, se tiene un 9.7 % de fase paramagnética. A esta
temperatura, el campo hiperfino resulta ser de 412(1) T (fase ortorrombica) y 367(1) T (fase
tetragonal). Teniendo en cuenta el valor del campo magnético hiperfino para el i6n libre de 662.5
T [33], el momento magnético ordenado resultante es de 4.9 y 3.9 ug, respectivamente. Estos

valores se encuentran en buen acuerdo con los determinados previamente mediante difraccion de

neutrones (ver Tabla 7.10).
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Figura 7.25.Variacion del campo magnético hiperfino y de la fraccion de fase paramagnética con

la temperatura para ambas fases presentes en la muestra de TmCrOs.

Se han llevado a cabo asimismo, experimentos de Rotacion-relajacion de muones en el

oxido TmCrO,4 a diferentes temperaturas entre temperatura ambiente y 2 K, en ausencia de un
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campo magnético aplicado. No se ha observado la presencia de oscilaciones en el espectro
obtenido a las diferentes temperaturas. El ajuste de los datos experimentales se ha realizado
mediante una funcién de depolarizacion de tipo exponencial. La Figura 7.26 muestra la variacion

de la velocidad de relajacion con la temperatura.
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Figura 7.26. Variacion de la velocidad de relajacion del TmCrOy4 con la temperatura.

A la temperatura de 18.75 K, se observa la presencia de un maximo pronunciado en la
velocidad de relajacion y un pérdida de 2/3 de la asimetria inicial, lo que indica que se trata de la
temperatura de orden magnético del TmCrOs. Sin embargo, a temperaturas mas bajas aparece una
segunda transicion de mayor anchura en la velocidad de relajacion, probablemente debida al
orden progresivo de la subred de Tm’", tal y como se observd previamente mediante los
experimentos de Espectroscopia Mossbauer del isotopo '®Tm. Ademas, en el estado
paramagnético se observa una anomalia a una temperatura de =~ 30 K. Esta anomalia puede
atribuirse a efectos del campo del cristal en el ion Tm®",

Los resultados obtenidos mediante el empleo de las técnicas de Espectroscopia Mossbauer
del isotopo ' Tm y la Rotacion-relajacion de muones en el compuesto TmCrOs, indican que la
subred de Cr’" se ordena desde el punto de vista magnético a la temperatura de Tc = 18.75 K a
través de una transicion de segundo orden. Por el contrario, el Tm®" se ordena a temperaturas
inferiores mediante una transicion de primer orden inducido por el orden del Cr’*. Teniendo en
cuenta estos hechos, asi como los valores experimentales de los momentos magnéticos a la

temperatura de 4.2 K, se puede proponer un estado fundamental del campo del cristal no
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magnético del tipo a|-4>+b|0>+c|+4>, con ¢ = a. Este estado tenderia hacia una funciéon de onda
del tipo |-4> inducido por el campo magnético transferido de la subred de Cr’". El valor teérico
del momento magnético ordenado para este tipo de estado fundamental es 4.67 pug. Los valores
experimentales de 4.9 y 3.9 ug se encuentran en buen acuerdo con el valor tedérico mencionado.
Por lo tanto, se puede concluir que el ajuste de la variacion del desdoblamiento quadrupolar con
la temperatura para las dos fases presentes en la muestra de TmCrO4 no permite reproducir el tipo
de estado fundamental deducido a partir del momento magnético ordenado.

Se han realizado ademas medidas del calor especifico en el 6xido TmCrO4 a diferentes
temperaturas entre 1.7 y 300 K, tanto en ausencia de campo como en presencia de diferentes
campos magnéticos aplicados hasta un valor maximo de poHex = 9 T. Las contribuciones
electronica y de la red han sido evaluadas mediante una funcion del tipo f(T) = a*T+b*T*+c*T>,
en los intervalos de temperaturas comprendidos entre 1.7 a 4 K y de 40 K a temperatura
ambiente. La Figura 7.27 muestra la variacion de la contribucion magnética al calor especifico y
la variaciéon de entropia con la temperatura en el intervalo comprendido entre 1.7 y 30 K en

ausencia de campo magnético externo.
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Figura 7.27. Variacion de la contribucion magnética al calor especifico y la variacion de entropia
con la temperatura en el intervalo comprendido entre 1.7 y 30 K en ausencia de campo magnético

externo.
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Se observa claramente la presencia de una anomalia con un maximo a la temperatura d e
15.3 K. Esta anomalia tiene lugar en un intervalo ancho de temperaturas, lo que confirma la
transicion magnética de primer orden descrita previamente. La aplicacion de un campo externo
de hasta poHex = 9 T afecta en gran medida a esta transicion, lo que confirma que es de origen
magnético. El cambio de entropia obtenido experimentalmente resulta ser de 5.73 J/mol K. Por
otro lado, el valor tedrico para el ién Cr'™ (S = %) es de 5.76 J/mol K. El buen acuerdo entre
ambos valores confirma el orden magnético en la subred de Cr’". Sin embargo, parece no existir
ninguna contribucién a la entropia procedente de la subred de Tm’". Este hecho sorprendente
puede ser debido a que la subred de Tm’" no se encuentra completamente ordenada incluso a la
temperatura de 4.2 K y/o a que el estado fundamental del ién Tm’" a la temperatura de Curie no
es de tipo magnético.

Finalmente, se han llevado a cabo experimentos de Dispersion ineldstica de neutrones en
el 6xido TmCrOy a las temperaturas de 20 y 70 K, con el fin de poder obtener més informacion
sobre el diagrama de niveles del campo del cristal del Tm’* en este compuesto. La Figura 7.28
muestra los espectros resultantes a ambas temperaturas. Hay que mencionar que no aparece
ningiin maximo de absorcion a la temperatura de 70 K, mientras que se observa una anomalia a la
temperatura de 20 K para un valor de energia de = 2 meV. Basdndonos en estos hechos y en la
transicion estructural observada previamente mediante difraccion de neutrones de alta resolucion,
es posible confirmar la asignacion de la fase mayoritaria en los espectros Mdssbauer y de menor
desdoblamiento quadrupolar a una simetria ortorrombica, mientras que el subespectro del 20 %
de intensidad puede ser atribuido de forma inequivoca a la fase tetragonal. Ademas, la absorcion
de = 2 meV se corresponde con la anomalia presente en la velocidad de relajacion de los
espectros de muones a una temperatura de = 30 K. También cabe mencionar que el calculo de los
niveles de energia del campo del cristal realizado a partir de la dependencia experimental del
desdoblamiento quadrupolar da lugar a una separacion energética entre el estado fundamental y el
primer excitado del mismo orden de magnitud que la observada mediante la Dispersion inelastica
de neutrones. Sin embargo, la informacién obtenida mediante esta ultima técnica no resulta
suficiente para poder determinar el diagrama de niveles de energia del campo del cristal en el 16n
Tm®". Para ello, se van a realizar en breve experimentos de Dispersion inelastica de neutrones en
el equipo HET de ISIS, Rutherford-Apleton Laboratory (Inglaterra), en el que se pueden estudiar

exciataciones de alta energia (= 50 meV) con una resolucion del 2-6 % [34].
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Figura 7.28. Espectros de Dispersion inelastica de neutrones medidos en el 6xido TmCrO; a las

temperaturas de 20 y 70 K.

7.8. Conclusiones

Durante el estudio de los compuestos RCrO4 (R = Pr-Eu, Tb-Tm), se ha realizado una
caracterizacion detallada de su estructura cristalina mediante difraccion de rayos X a temperatura
ambiente y difraccion de neutrones entre 2 y 300 K. Los resultados obtenidos han permitido la
descripcion precisa de la estructura tipo zircon que presentan estos compuestos a alta
temperatura. Ademads, se ha podido evaluar la variacion de los diferentes pardmetros
estructurales con el i6n R** presente en la estructura. En el caso de los 6xidos NdCrO4, TbCrOy4 y
TmCrOs4, se ha observado a bajas temperaturas una transicion estructural a una simetria
ortorrombica caracterizada por el grupo espacial Fddd. A bajas temperaturas, se ha procedido a
determinar la estructura magnética de los diferentes compuestos estudiados. Por altimo, se han
realizado experimentos de Espectroscopia Maossbauer, Rotacion-relajacion de muones y
Dispersion ineléstica de neutrones en los compuestos de neodimio, erbio y tulio, con el fin de

obtener una informacion local adicional de sus propiedades magnéticas. Hay que mencionar que
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. e, , . . +
en el TmCrOs, se ha observado una transicion magnética de primer orden en la subred de Tm’”,

inducida por el orden magnético en la subred de Cr’".
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Capitulo 8

YbCrQOy: posible estado fundamental
ferrimagnético

8.1. Introduccion

Resulta interesante el estudio por separado del 6xido YbCrO4 debido a que, por un lado y
al igual que con los restantes cromatos de tierra rara, es posible medir su susceptibilidad
magnética y magnetizacion mediante un magnetémetro SQUID, y ademas, se tiene la posibilidad
de poder resolver su estructura mediante la utilizacion de la técnica de difraccion de neutrones.
Pero también por otro lado, en este compuesto ha sido posible un estudio complementario
mediante técnicas magnéticas locales como son la Espectroscopia Méssbauer del isotopo '"°Yb y

las Correlaciones Angulares Perturbadas en el isétopo '’

Yb, que han proporcionado informacién
acerca del comportamiento magnético del i6n Yb*" de forma selectiva. Ademas, en la bibliografia
se encuentra descrita la presencia de orden magnético en este compuesto a temperaturas
inferiores a 23(1) K [1]. De hecho, existen dos iones magnéticos en la estructura de este 6xido,
cuyo estado fundamental puede describirse con un valor del nimero cuantico de spin S = %, éstos

. 5+ 3+ y . . o ey
son los iones Cr’ e Yb . Por su parte, este 6xido se encuentra situado en una posicion de

transicion dentro de la familia de compuestos RCrOg, ya que los miembros para los cuales R =

233



YbCrOy: posible estado fundamental ferrimagnético

Tb-Tm se comportan como materiales ferromagnéticos, mientras que la subred de Cr’" en el
LuCrOy da lugar a un orden antiferromagnético a bajas temperaturas (ver Capitulos anteriores de
esta memoria). Todos estos hechos han promovido un estudio detallado e individualizado del
YbCrOy4 durante el desarrollo de este trabajo. La influencia del ién Cr’" en las propiedades
magnéticas de este compuesto puede igualmente ser evaluada de forma inequivoca comparando
los resultados obtenidos con los estudios existentes en el compuesto YbVOs, que cristaliza
igualmente en el tipo estructural zircon. Antes de llevar a cabo su estudio magnético, se ha
procedido a la caracterizacion estructural del YbCrO, a temperatura ambiente mediante
difraccion de rayos X, y posteriormente se ha estudiado la evolucion de su estructura cristalina

con la temperatura hasta 2 K mediante los experimentos realizados de difraccion de neutrones.

8.2. Detalles experimentales

Una vez preparada la muestra y caracterizada desde el punto de vista estructural mediante
difraccion de rayos X a temperatura ambiente, al igual que en algunos de los casos anteriormente
descritos, se han realizado experimentos de difraccion de neutrones en el difractometro D2B (A =
1.5936 A) del Institut Laue-Langevin (ILL) de Grenoble, Francia [2] entre 2 K y temperatura
ambiente. Las medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion se han llevado a cabo en un
magnetémetro Quantum-Design XL-SQUID en el intervalo de temperaturas comprendido entre
2-300 K, y en presencia de campo magnético externo hasta un valor méximo de 5T. Los valores
experimentales fueron corregidos con respecto a la contribucion diamagnética de cada uno de los
iones presentes en el YbCrOj [3].

Los espectros Mosbauer han sido obtenidos usando la absorcion resonante de la transicion
de 84.3 keV de los nucleos de '"°Yb (ver Capitulo 2). La fuente de rayos gamma empleada
consiste en TmB), irradiado con neutrones, lo que permite generar el isétopo '"°Tm de partida
(ti2 = 129 dias). Dicha fuente fue montada en un transductor electromagnético con movimiento
triangular. Ademas, se mantuvo a una temperatura de 10 K durante todos los experimentos, para
que la fraccion sin retroceso presentara valores significativos. Los fotones de rayos gamma
transmitidos a través del absorbente fueron detectados mediante un diodo de Germanio
intrinseco, el cual se encuentra enfriado mediante nitrégeno liquido. Debido a que el estado

170

fundamental del nacleo de "Yb corresponde a un valor de spin Iy = 0, los espectros

experimentales constituyen una medida directa de la perturbacion del estado nuclear excitado de

234



YbCrOy: posible estado fundamental ferrimagnético

spin [ =2 (Q =-2.11 b, u = 0.67 w), producida por las interacciones hiperfinas de tipo
quadrupolar eléctrico y dipolar magnético. Para el '"°Yb, la unidad de velocidad 1mm/s
corresponde a 68 MHz 0 a 3.6 mK.

Para realizar los experimentos correspondientes a la técnica de Correlaciones Angulares
Perturbadas, la muestra de YbCrO4 fue previamente irradiada con un haz de protones de 20 MeV,

. ’ 172
lo que permite generar niicleos de '’

Lu. Con el objeto de eliminar los posibles defectos en la
muestra producidos por dicha irradiacion, fue necesario llevar a cabo un proceso de recocido a
una temperatura de 773 K. Dentro del complejo espectro de desexcitacion del isotopo de YD,
se ha escogido la cascada (4+)-91 keV-(3+)-1095 keV-(2+), en lugar de la cascada (3+)-1095
keV-(2+)-79 keV-(0+), aunque ambas resultan adecuadas para emplearlas en este tipo de
experimentos. La eleccion realizada se ha basado en el mayor tiempo de vida media del estado
intermedio de la primera cascada (8.3 ns, frente a 1.8 ns de la segunda cascada). Esto permite
observar experimentalmente la perturbacion en las correlaciones direccionales hasta un tiempo de
40 ns aproximadamente. Ademas, el estado intermedio (3+) posee un valor mas elevado del
momento quadrupolar eléctrico (Q = 2.9(3) b) que el correspondiente al estado (2+) (Q = 2.21(6)
b). Este hecho le confiere una mayor sensibilidad para el estudio de las interacciones

quadrupolares eléctricas con su entorno [4]. Los fotones emitidos en dicha cascada de rayos

gamma son detectados mediante contadores de centelleo de BaF,.

8.3. Resultados y discusion
8.3.1. Caracterizacion estructural

El estudio del 6xido YbCrOs se ha llevado a cabo en dos muestras diferentes. En la
primera se ha realizado la caracterizacion estructural de este compuesto mediante difraccion de
neutrones en el intervalo de temperaturas comprendido entre 2 y 300 K, mientras que la segunda
muestra fue dividida en dos partes iguales. Una porcion de ésta ha sido empleada en los
experimentos de Espectroscopia Mdssbauer en el isotopo '"°Yb, mientras que en la otra porcion
se realizaron las medidas de Correlaciones Angulares Perturbadas. Las dos muestras inicialmente
sintetizadas habian sido previamente caracterizadas mediante difraccion de rayos X a temperatura
ambiente. Los resultados del analisis de los datos de difraccion de rayos X se recogen en la Tabla
7.3 de esta memoria, y permiten confirmar asimismo la estructura tipo zircon de simetria

tetragonal que presenta el YbCrO4 a temperatura ambiente. Ademas, los parametros reticulares se
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encuentran en buen acuerdo con la variacion observada a lo largo de toda la familia de
compuestos RCrO4 debida al efecto de la contraccion lantdnida. Los pardmetros estructurales
obtenidos mediante difraccion de rayos X han servido, igual que en los casos anteriores, a su vez
como valores iniciales del analisis de los datos de difraccion de neutrones de lata resolucion. La
Figura 8.1 muestra el diagrama de difraccion de neutrones a las temperaturas de 30 y 50 K. Se
observa la presencia de un = 4 % de Cr,Os, procedente del nitrato de cromo utilizado en el
método de sintesis, por lo que en el anélisis de los datos de difraccion de neutrones se ha incluido

la contribucion nuclear y magnética debida al Cr,O; [5-8].

a

Figura 8.1. Diagrama de difraccion de neutrones del YbCrO; a las temperaturas de (a) 50 K y (b)

30 K. Se incluye la contribucion nuclear (N) debida al YbCrOs, asi como la contribucion nuclear
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Los resultados obtenidos del refinamiento de estos datos a diferentes temperaturas
confirman la estructura tipo zircon para el 6xido entre temperatura ambiente y 50 K. Sin
embargo, a la temperatura de 30 K aparece un ensanchamiento en determinados méaximos de
difraccion con respecto a la anchura observada a temperatura mas alta. Al igual que en alguno de
los casos descritos con anterioridad en esta memoria, en el analisis de los datos a 30 K se hace
necesario introducir una distorsion estructural correspondiente a una simetria ortorrémbica de
baja temperatura. En el YbCrOs, la distorsion estructural tiene lugar a lo largo de las direcciones
[100] y [010] de la celda unidad tetragonal, lo que conduce al grupo espacial Imma. Este tipo de
distorsién ha sido observado previamente en los compuestos DyVO,s y DyAsO4 [9, 10], por lo
que el YbCrO4 constituye el primer ejemplo conocido hasta el momento de un compuesto con
estequiometria YbXO4 que presenta esta transicion estructural. La Tabla 8.1 recoge los valores
experimentales de los pardmetros reticulares, de las posiciones de los dtomos de oxigeno, asi
como las distancias y angulos de enlace de los poliedros de coordinacién [CrO4]> y [YbOs]"*
obtenidos en el refinamiento de los datos de difraccion de neutrones a las temperaturas de 2, 30 y
50 K. Hay que mencionar que no se ha observado una diferencia significativa entre lo diagramas
de difraccion a 30 y 2 K. No obstante, como se comentara en el apartado siguiente, el YbCrO4
presenta una temperatura de orden magnético de 25 K, por lo que la distorsion estructural tiene
lugar principalmente en el estado paramagnético. Ademads, no se ha observado sorprendentemente
la aparicion de intensidad adicional de origen magnético en el diagrama de difraccion a 2 K, con
respecto al correspondiente a 30 K. De esta forma, en el analisis de los datos a 2 K unicamente se
ha incluido la fase ortorrombica del YbCrOy, junto con la contribucion nuclear y magnética del
Cr,0:s.

La celda unidad correspondiente a la simetria ortorrombica de baja temperatura se
: . , . A A
encuentra definida mediante los pardmetros reticulares: a, = a; +E’ b, = a; EX Co = Ci, en donde

los parametros “a,”, “b,” y “c,” corresponden a la fase ortorrdmbica de baja temperatura,
mientras que “a” y “c” son los parametros de la fase tetragonal de alta temperatura. El
coeficiente “A” constituye un indice de la distorsion ortorrombica, y a la temperatura de 2 K
presenta un valor de A = 0.0534(1) A. Esto indica que la celda unidad ortorrdmbica presenta un
volumen similar al de la celda tetragonal. De hecho, en la fase de baja temperatura se tienen

igualmente cuatro pesos formula por celda unidad. Dentro del grupo espacial Imma, tanto los
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. . . 1 . .
iones R*™ como los Cr’* ocupan la posicién cristalografica 4e (O’Z ,Z), Sin embargo, se tienen
. 7 3 .
valores diferentes para la coordenada “z”: 3 R y g(Cr5+). Por otro lado, los atomos de

oxigeno ocupan dos posiciones cristalograficas diferentes de multiplicidad ocho: 8i (x,él1 ,2) y 8h

(0,y,z). Los valores experimentales obtenidos en los refinamientos para las coordenadas de ambos

tipos de oxigenos se recogen igualmente en la Tabla 8.1.

Tabla 8.1. Valores experimentales de los parametros reticulares, de las posiciones de los atomos
de oxigeno (X,y,z), asi como las distancias y angulos de enlace de los poliedros de coordinacion

[CrO4]> y [YbOs]"* obtenidos de los refinamientos a diferentes temperaturas.

T/K a/A b/A c/A (X,y,2) d(Cr-0y A | 0-Cr-0() | d(R-O) A 0-R-0(%)

50 | 7.04293) | 7.04293) | 6.1954(3) | (0,0.4352(2),0.1992(3)) 1.699(2) 114.3(1) 2.264(2) 156.58(1) 92.36(2)

100.3(2) 2.395(1) 66.00(4) 134.70(1)

(0.3142(3),1/4,0.9489(3)) 1.7012) 114.2(2) 2.253(2) 156.5(1) 92.37(9)

30 | 7.02102) | 7.06612) | 6.1942(1) | (0,0.4342(3), 0.1999(3)) 1.694(2) 100.2(2) 2.279(2) 65.78(9) 66.01(9)
2.394(2) 134.8(1)

(0.3143(3),1/4,0.9491(3)) 1.699(2) 114.2(2) 2.253(2) 156.5(1) 92.37(8)

2 7.0189(1) | 7.0723(1) | 6.1933(1) | (0, 0.4342(2), 0.1999(3)) 1.695(2) 100.2(2) 2.280(2) 65.83(9) 66.00(9)
2397(2) 134.7(1)

La Figura 8.2 muestra los desplazamientos atomicos debidos a la distorsion estructural,
obtenidos por comparacion de las distancias y angulos de enlace de los dos poliedros de
coordinacion a las temperaturas de 2 y 50 K. Los dos tipos diferentes de atomos de oxigenos
corresponden a los d&tomos O5-O6 y 09-010 que forman el tetraecdro de cromo, respectivamente.
Este tetraedro a su vez presenta dos valores ligeramente diferentes de la distancia de enlace Cr-O
con respecto a las distancias obtenidas en la simetria tetragonal de alta temperatura, aunque no se
observan cambios significativos en los angulos de enlace O-Cr-O. Por otro lado, el poliedro de
coordinacién [YbOg]"*” manifiesta una distorsion tanto en distancias como en angulos de enlace:
el tetraedro O1-02-03-O4 posee tres distancias de enlace Cr-O en lugar de dos como

correspondia a la simetria tetragonal de alta temperatura, mientras que el formado por los 4&tomos
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05-06-09-010 da lugar a una distorsion en sus angulos de enlace. Como consecuencia de esta
distorsién ortorrombica, la simetria resultante de ambos poliedros de coordinaciéon puede ser
descrita mediante el grupo puntual C,,. También ha que destacar el hecho que las cadenas
formadas por los poliedros [CrO4]*" y [YbOg]"* alternados a lo largo del eje ¢ cristalografico, se

alejan en la direccion b y se acercan a lo largo del eje a de la estructura ortorrémbica.
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atomos distancias (A)
Cr-05 1.699(2)
Yb-O1 2.264(2)
Yb-05 2.395(1)

Imma -2 K |:>
Il

i atomos distancias (A)
FL; Cr-05 1.695(2)
) Cr-09 1.699(2)
Yb-O1 2.253(2)
Yb-03 2.280(2)
Yb-05 2.397(2)

atomos angulos(®)
05-Cr-06 100.3(2)
05-Cr-09 114.3(1)
05-Yb-06 66.00(7)
05-Yb-09 134.7(1)
01-Yb-02 156.6(1)
0O1-Yb-03 92.36(8)

atomos angulos(°)
05-Cr-06 100.2(2)
05-Cr-09 114.2(2)
05-Yb-06 65.83(9)
09-Yb-010 66.00(9)
05-Yb-09 134.7(1)
01-Yb-02 156.5(1)
01-Yb-03 92.37(8)

Figura 8.2. Desplazamientos atdmicos debidos a la distorsion estructural, obtenidos por comparacion de las distancias y angulos

de enlace de los dos poliedros de coordinacion a las temperaturas de 2 y 50 K.
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8.3.2. Medidas de susceptibilidad magnética y magnetizacion

Se ha medido la susceptibilidad magnética del YbCrO4 en el intervalo de temperaturas
comprendido entre 2 K y 300 K en presencia de un campo magnético aplicado de 2 mT, durante
los procesos de enfriamiento en ausencia o presencia de dicho campo externo (Zero-Field
Cooling “ZFC” o Field-Cooling “FC”, respectivamente). Los resultados obtenidos entre 2 y 40 K
se muestran en la Figura 8.3. Se observa una clara diferencia entre ambos procesos a
temperaturas inferiores a 25 K. Ademas, el rapido aumento de la susceptibilidad al disminuir la
temperatura durante el enfriamiento con campo constituye una clara indicacion de la congelacion
o “quenching” de una componente ferro- o ferrimagnética. El valor de la temperatura de orden
magnético de T¢ = 25 K se encuentra en buen acuerdo con el valor descrito previamente en la

bibliografia [1].

1500 L) I L) I L) I
"y gy L] ---.......-.. Y‘bCI'O4
' H_ =2.0mT .
o FW after ZFC
1000 - = FC -
- [ ]
5 N~
= | . |
~ n
= ™
S
L 500 - - =
=
° o 0..
0 4
T I T I T I T
0 10 20 30 40
T (K)

Figura 8.3. Variacion de la susceptibilidad magnética del YbCrO4 con la temperatura entre 2 y
40 K, durante los procesos de enfriamiento con campo (“FC”) y de calentamiento con campo
después de un enfriamiento en ausencia de campo (“FW después de ZFC”), para un campo

externo de 2.0 mT.
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La inversa de la susceptibilidad (1/y) en el intervalo de temperaturas comprendido entre
2-300 K en presencia de un campo magnético de 0.1 T se muestra en la Figura 8.4. Se observa un
comportamiento descrito por una ley de Curie-Weiss entre 300 y 100 K, con un valor de la
temperatura de Curie de Ocw = -37 K y un momento efectivo de pesr = 4.83 ug por formula
unidad. Este valor del momento efectivo es el esperado para una sefial debida tanto al ion Yb*"
(Lesr = 4.54 pg) como al Cr’*, cuya configuracién electronica d' conduce a un spin S =1/2 y a un

momento efectivo de pesr=1.73 pp.

140 T T T T T T T T T T T T
120 - YbCrO, i
H=01T
L] €X]
100 P —
cal
—_
2 80+ 4
g
L
S 604 _
g
N
"= 40 —
Cr-Cr
20 4 A, =21 T/y, |
Yb-Cr
Ao =-30T/ i
0 2, =35T/p, | 4
T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

T (K)

Figura 8.4. Dependencia de la inversa de la susceptibilidad magnética del YbCrO4 con la
temperatura, para un campo aplicado de 0.1 T. La linea continua corresponde a los valores

calculados a partir del modelo del campo molecular descrito en el texto (ver seccion 8.4).

Igualmente, se ha medido la magnetizacion en funcion del campo magnético externo a
diferentes temperaturas. En la Figura 8.5 se muestran los datos obtenidos a 20 y 35 K en
presencia de campos magnéticos inferiores a 1 T. Mientras que la magnetizacion varia de forma
lineal con el campo a 35 K, aparece un ciclo de histéresis a 20 K. Esta diferencia confirma el
valor de la temperatura de orden previamente determinado, asi como la presencia de

interacciones ferro o ferrimagnéticas en el YbCrOa.
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Figura 8.5. Variacion de la magnetizacion del YbCrO4 con el campo magnético externo a 20 y

35K.
8.3.3. Resultados de Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC)

Los experimentos han sido realizados en el intervalo de temperaturas comprendido entre
78-770 K. Las dos subredes cationicas en ese intervalo de temperaturas se encuentran en estado
paramagnético. Por lo tanto, no existe un campo magnético hiperfino neto en el nicleo de YD,
y la principal perturbacion de la funciéon de correlacion angular procede de la interaccion
hiperfina (de tipo quadrupolar eléctrico) de la distribucion de carga nuclear con el gradiente del

campo eléctrico en el ntcleo. En el caso de una simetria puntual de tipo axial, dicha interaccion

queda descrita mediante el siguiente hamiltoniano:

_ OV, 2_1<1+1>}
0 4121 -1) [L 3 &-1)

en donde los diferentes parametros tienen el significado descrito previamente en el Capitulo 2 de
esta memoria. Esta interaccion produce un cambio en el estado de polarizacion del nicleo durante
el tiempo en el que se encuentra en el estado excitado de la cascada. Por consiguiente, la

informacion relativa al gradiente del campo eléctrico en el nucleo se encuentra contenida en los

factores de perturbacion “G(t)”.
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La Figura 8.6 muestra el nimero de cuentas normalizado “R(t)” en funcion del tiempo a la
temperatura de 298 y 533 K, correspondientes al segundo foton gamma emitido de la cascada,
para una posicion fija de su detector con respecto al detector del primer foton. El tiempo cero
corresponde al momento exacto en el que se ha detectado el primer foton. Los datos
experimentales han sido analizados segin una interaccion quadrupolar estatica, debido al caracter

oscilatorio de la sefial medida. Como resultado el proceso de ajuste, se han obtenido los valores

experimentales de la frecuencia quadrupolar “y, 0 ” (contenida en los factores de perturbacion) en

funcion de la temperatura. Esta frecuencia se encuentra directamente relacionada con la
componente principal del gradiente de campo eléctrico en el nucleo “V,,”, de acuerdo con la

expresion [11]:

eQV.
Vo= Q| h” (8.2)

A temperaturas inferiores a 78 K, los valores relativamente elevados de la frecuencia

quadrupolar comparados con la resolucioén temporal del equipo han impedido la determinacion de

13

Vo ” por debajo de dicha temperatura. Todos los espectros PAC han sido analizados mediante

una sola componente, de acuerdo con una unica posicion cristalografica para los iones Yb>* en la
estructura tipo zircon. Debido a la simetria puntual de tipo axial, el parametro de asimetria del
gradiente de campo eléctrico en el nucleo fue mantenido constante e igual a cero (n=0). Por otra
parte, no se ha observado distribucion de frecuencias quadrupolares en ninguno de los espectros.
Dicha distribucion podria haberse debido a defectos intrinsecos de la muestra o causados por la

irradiacion previa con el haz de protones.
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Figura 8.6. Espectros PAC para la cascada de 91-1095 keV del '7*Yb en el YbCrOy4 a 298 y 533
K.

La Figura 8.7 presenta la dependencia de la componente “V,,” del gradiente de campo

eléctrico con la temperatura, obtenida mediante la técnica de Correlaciones Angulares

172

Perturbadas del is6topo "“Yb a temperaturas superiores a 78 K, junto con el valor deducido a

0Yb a 30 K (ver seccién siguiente). La

partir de experimentos de Espectroscopia Mossbauer de
técnica PAC proporciona tinicamente el valor absoluto de “V,, . Sin embargo, la Espectroscopia
Mossbauer permite determinar el signo de la interaccion quadrupolar. Debido al signo negativo
obtenido a 30 K, se han tomado valores negativos para los datos derivados de las medidas PAC,
ya que los resultados obtenidos a partir de ambas técnicas deben encontrarse en buen acuerdo. La

dependencia observada de “V,,” con la temperatura muestra una rapida variacion desde 30 K

hasta temperatura ambiente. A temperaturas superiores, aparece una tendencia a la saturacion.
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Figura 8.7. Dependencia de la componente principal del gradiente de campo eléctrico “V,,” en

el YbCrO4 con la temperatura, obtenida mediante la técnica de Correlaciones Angulares

Perturbadas del isotopo '"?Yb. El simbolo “#” representa el resultado deducido a partir de la

170

Espectroscopia Mossbauer de " "Yb a 30 K. La linea continua corresponde al ajuste con los

parametros del campo del cristal dados en la ecuacion (8.7). El recuadro muestra el diagrama

resultante de niveles de energia del campo del cristal del i6n Yb** en el YbCrOs.

Tal y como se describid en el Capitulo 3 de esta memoria, el gradiente de campo eléctrico

en el nacleo se compone de dos contribuciones: una independiente de la temperatura debida a las
cargas de la red que rodean al i6n Yb*" (V*"), y otra contribucién que depende de la temperatura
y procede de la nube 4f asociada al mencionado ién (V.}'). Esta ultima se encuentra

distorsionada por los efectos del campo del cristal. Ambas contribuciones se encuentran
englobadas en la siguiente expresion, relativa a la componente principal del gradiente de campo

eléctrico:

V.=V (VY) (8.3)
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en donde “<...> . se refiere al promedio en funcion de la temperatura sobre todos los niveles de

energia originados por los efectos del campo del cristal sobre el estado fundamental del 16n libre
2F7/2. El primer multiplete excitado 2F5/2 se encuentra separado por una energia de = 14500 K del
mencionado multiplete fundamental, por lo que los efectos del campo del cristal pueden
estudiarse a partir del método de los Operadores Equivalentes desarrollado por K. W. H. Stevens
[12], ver Capitulo 3 de esta memoria. El i6n Yb’" en la estructura tipo zircon del YbCrOy se
encuentra coordinado a ocho atomos de oxigeno, dando lugar a una simetria local tetragonal

(grupo puntual: D,g). En esta simetria, el hamiltoniano del campo del cristal se reduce a:
0 0 0 0 4 4 0 0 4 4
Hcc:B202+B404+B404+B606+B606 (8'4)

Por lo tanto, inicamente se requiere la determinacioén de cinco parametros del campo del cristal
( B:l) para dar cuenta del desdoblamiento del multiplete “J” fundamental del i6n Yb** en el

YbCrO4. La interaccion del campo del cristal de simetria tetragonal disminuye la degeneracion
del multiplete “F7,, dando lugar a cuatro dobletes Kramers degenerados. Los estados conjugados
Kramers de cada doblete son combinaciones lineales de las funciones de onda del i6n libre, de

acuerdo con:

¥)=2.,C,

;;m> (8.5)

*

=Y (-n2'C,

Z;—m> (8.6)

La dependencia de la interacciéon quadrupolar obtenida experimentalmente con la
temperatura ha servido para determinar los niveles de energia del campo del cristal generados a

partir del multiplete fundamental; es decir, se han calculado tanto los vectores propios (C, ) de
cada doblete Kramers como la separacion energética entre ellos. El valor de “V. ” saturado

resulta ser mucho més elevado que el que presenta “V/** . Por lo tanto, a la menor temperatura
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de medida, el gradiente de campo eléctrico en el nlcleo se encuentra dominado por el
correspondiente al doblete Kramers fundamental. A temperaturas superiores, los dobletes
restantes empiezan presentar una poblacion significativa y, por consiguiente, la distribucion de
carga eléctrica resultante contribuye al gradiente de campo eléctrico en el nicleo, de acuerdo con
la distribucion de Boltzmann. Unicamente en el limite de alta temperatura, en el cual los niveles
del campo del cristal se encuentran igualmente poblados y en consecuencia la contribucion de la

nube 4f desaparece, la contribucion de la red es dominante. En principio, tanto los pardmetros del
campo del cristal ( Bf) como la contribucion de la red (V/*) pueden ser simultineamente

determinados mediante el ajuste de la variacion con la temperatura de la componente principal
del gradiente de campo eléctrico en el nucleo. Debido a que no se encuentran disponibles en la
bibliografia los valores de los pardmetros del campo del cristal para ninguno de los cromatos de
tierras raras RCrOy, se han utilizado los parametros correspondientes al i6n Yb>" en el compuesto

1sostructural TmVO,4 [13], como valores iniciales para el analisis en el caso del YbCrOs4. Se
obtienen ajustes aceptables cuando la contribucién de la red (¥/**) se fija a un valor entre 0 y 100

V/A? mientras que se dejan libres los cinco parametros del campo del cristal. Los célculos

realizados indican que el nivel excitado de mayor energia se aleja en gran medida del
fundamental al aumentar ¥**. Sin embargo, un valor de la energia superior a 1000 K para el
mencionado estado excitado no resulta compatible con la pendiente observada de la variacion de
la inversa de la susceptibilidad con la temperatura. Por esta razon, se eligié un valor de V= 60

V/A, el cual da lugar a un esquema de niveles de energia del campo del cristal y a un ajuste a los

datos experimentales aceptable. La curva resultante de la variacion de “V,,” con la temperatura,

que aparece en la Figura 8.7 como una linea continua, se encuentra en buen acuerdo con los datos
experimentales. Los valores de los cinco pardmetros del campo del cristal asi obtenidos han sido

los siguientes:
B)=-120K, B/=0.147K, B} =183K, B, =-1910°K, B! =0.264K (8.7)

Los estados excitados se encuentran situados a energias de 289, 395 y 1014 K, respectivamente.

A su vez, las funciones de onda determinadas para el estado fundamental son:
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ly> = 0.891 [7/2> — 0.455 |-1/2> (8.8)

y su correspondiente funcion de Kramers conjugada. El primer estado excitado es un doblete
|[£3/2> puro. El examen de las propiedades quadrupolares y magnéticas de dicho estado
fundamental se detallard en la proxima seccion de este Capitulo. Se ha de enfatizar que el valor
elegido para la contribucion de la red resulta similar al obtenido previamente mediante

experimentos de Espectroscopia Mdssbauer del isotopo >Gd en el compuesto isostructural

GdCrO4: V' = 32(3) V/A? (ver Capitulo 6 de esta memoria). Como ya se ha explicado

zz

previamente, la contribucion 4f al gradiente de campo eléctrico desaparece en los compuestos de
gadolinio, debido a la forma esférica de la nube electronica 4f asociada al estado fundamental

*S7; del ion Gd**. Debido a este hecho, el valor medido experimentalmente para “V,,”

solamente es atribuible pues a las cargas de la red.

8.3.4. Resultados de Espectroscopia Mossbauer de '"*Yb

Los experimentos de Espectroscopia Mossbauer en el YbCrO4 se han realizado entre 30 y
4.2 K. Los espectros obtenidos han sido analizados a todas las temperaturas teniendo en cuenta
una Ginica posicion cristalografica para el i6n Yb*", tal y como corresponde a la estructura tipo
zircon. Entre 25 y 30 K, solo se encuentra presente una interaccion quadrupolar eléctrica
(ecuacion 8.1), con una constante de acoplamiento quadrupolar de aq = 3.65(1) mm/s. A
temperaturas inferiores a 25 K, aparece ademds una interaccion hiperfina de origen magnético.
Esta interaccion se encuentra en buen acuerdo con la aparicion de orden magnético a la
temperatura de Tc = 25 K, como se determind previamente a través de medidas de susceptibilidad
magnética y magnetizacién. La Figura 8.8 representa el espectro Mdssbauer de 'Yb a la
temperatura de 4.2 K. EI proceso de ajuste de dicho espectro ha permitido determinar la
magnitud del campo hiperfino Hyg, asi como su angulo “0” con respecto al eje principal OZ del
tensor correspondiente al gradiente del campo eléctrico. Dicho eje principal coincide con el eje ¢
cristalografico, a lo largo del cual se situa el eje cuaternario de simetria. Se ha encontrado un
valor de Hpr= 58(5) T, que implica un valor de my = 0.57 ug para el momento espontaneo del la
subred de Yb®" (para el '"°Yb(IIl), la constante hiperfina magnética equivale a ~102T/ug).

Ademas, el angulo que el campo hiperfino, y por lo tanto también el momento espontaneo, forma

249



YbCrOy: posible estado fundamental ferrimagnético

con el eje ¢ se encuentra proximo a 90°. También ha sido necesario introducir un pequefio valor
del parametro de asimetria () = 0.08) en la interaccion hiperfina de tipo quadrupolar, para poder
reproducir el desdoblamiento observado de la linea central del espectro a 4.2 K. Este hecho
coincide con la pequefia distorsion ortorrombica observada a temperaturas inferiores a 30 K
mediante experimentos de difraccion de neutrones de alta resolucion en el YbCrOy, tal y como se
describe en el apartado 8.3.1 de este Capitulo. Debido a que esta pequefia distorsion estructural
tiene lugar a muy bajas temperaturas, no ha sido tenida en cuenta en el analisis del campo del

cristal de los datos a temperaturas superiores a 30 K.
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Figura 8.8. Espectro Mossbauer de absorcion del '"°Yb en el YbCrO,4 a 4.2 K.

Los parametros derivados de los datos en el estado magnético ordenado permiten obtener
informacion acerca de la funcion de onda del doblete fundamental del campo del cristal. Dicha
funcion se encuentra proxima a la correspondiente al estado paramagnético, si la mezcla con los
estados excitados causada por el campo de intercambio es pequeia. El doblete del estado
fundamental se encuentra descrito por un spin efectivo S = 1/2 y un tensor g espectroscopico el
cual, en simetria axial, presenta dos componentes (g, and g,). Estas componentes dependen de
los vectores propios correspondientes a los estados Kramers conjugados, generados a partir de los

efectos del campo del cristal:
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g =2g <y [J[ v (8.9)
gr=2gl<y | L]y (8.10)
El momento espontineo perpendicular al eje ¢ es: mg = 2 g ps. Su valor medido

experimentalmente conduce a: g, = 1.1. Por otro lado, la contribuciéon 4f a la componente

principal del gradiente de campo eléctrico “V.*/

zZZ

(o, en su lugar, la constante de acoplamiento

quadrupolar ag =eQV./ /8), debida al doblete fundamental, puede ser expresada como:

oo =B <y | 31,2 - J(J+1) | y> (8.11)

en donde la constante hiperfina es Bo = 0.276 mm/s para el "0y b(III). A la temperatura de 2 K,
el valor experimental de la constante de acoplamiento quadrupolar (o.q = 3.65 mm/s) puede ser
atribuido unicamente a la nube 4f, debido a que es posible despreciar la contribuciéon mucho mas

débil de la red (V). Los valores medidos experimentalmente de “g,” y “oq” permiten

determinar la funcion de onda del estado fundamental. La Figura 8.9 ilustra la dependencia de
“g,”, “g,” y “oq” con el valor absoluto del coeficiente “a”, para las dos posibles funciones de
onda del i6n Yb*" en una simetria local tetragonal: “a [5/2> + b |-3/2>” 0 “a |7/2> + b |-1/2>”, en
donde “/m>" representa a “|J=7/2; J, = m>". Unicamente el segundo tipo de funcién de onda
permite reproducir con éxito los resultados experimentales de “g,” y “aq”, para un valor de |a| =
0.89. Este valor se encuentra muy proximo al obtenido a partir del andlisis del campo del cristal
de “V,,(T)”, ver ecuacion 8.8. Sin embargo, la funciéon de onda completa, con los signos
correctos de “a” y “b” (a>0 y b<0), solo puede ser obtenida mediante el analisis del campo del
cristal. Por lo tanto, el andlisis del campo del cristal en la zona paramagnética y los datos de
Espectroscopia Mossbauer en la fase magnéticamente ordenada muestran una buena coherencia
con respecto a la funcion de onda del estado fundamental del i6n Yb*". Dicha funcién de onda,
recogida en la ecuacion 8.8, da lugar a un valor para la componente longitudinal del tensor g de:
g, ~ 6.1. De este modo, el tensor g en el YbCrO4 es fuertemente anisotrdpico, y presenta valores

similares a los recogidos en la bibliografia para el ion Yb*" en el YbVO4: g, = 6.46 y g, = 0.77
[13, 14], asi como en el YVO,: g, = 6.08 y g, = 0.85 [15]. Una conclusion extremadamente
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interesante que se puede extraer de los datos anteriores es la siguiente: aunque el eje de fécil
imanacion para el ién Yb>" corresponde al eje ¢ (g1/ g, ~ 0.18), su momento espontaneo a
temperaturas inferiores a 25 K se encuentra situado en el plano (a,b) de dificil imanacion. Por
consiguiente, debe existir una segunda fuente de anisotropia, probablemente procedente de la
interaccion de intercambio. Esta anisotropia extra debe estar desempefiando el papel de
contrarrestar la anisotropia del campo del cristal, ¢ imponiendo el plano de dificil de imanacion a

los momentos espontaneos de la subred de Yb°".
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1| ——¢ y=als/2>+b-32> a /
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Figura 8.9. Dependencia de las componentes “g,” y “g,” del tensor g y de la constante de

acoplamiento quadrupolar (o), con el coeficiente |a| para las dos posibles funciones de onda del
ion Yb*" en simetria tetragonal: (a) a |5/2> + b |-3/2>, (b) a |7/2> + b |-1/2>. La linea de puntos

en (b) indica el valor de |a| para el cual es posible reproducir los valores experimentales de “g,” y
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En la Figura 8.10 se presentan los espectros Mdassbauer de '"°Yb en el YbCrOs a
diferentes temperaturas por encima de 4.2 K. A las temperaturas mas bajas, existe un campo
magnético hiperfino en el nucleo de yterbio, simultdneamente con el gradiente de campo eléctrico
que da lugar a la interaccion quadrupolar. Los espectros se encuentran menos resueltos al
aumentar la temperatura. Por encima de 25 K, unicamente se aprecia una interaccion
quadrupolar. Como se menciond anteriormente, se requiere un pequefio valor de la asimetria para
la interaccion quadrupolar con el fin de poder ajustar de forma satisfactoria los espectros
obtenidos. Es necesario destacar también que el campo hiperfino permanece perpendicular al eje
¢ cristalografico en el estado ordenado, y su variacidon térmica sigue a la correspondiente a la
magnetizacion de la subred de Yb’". Este hecho permite obtener la variacién de dicha
magnetizacion usando el valor de la constante hiperfina 102 T/ug. Los valores deducidos para el
momento del i6n Yb®" se muestran en la Figura 8.11. La incertidumbre aumenta de forma
significativa al aproximarse a la temperatura de orden magnético, debido a la reduccion de los
campos hiperfinos al acercarse a Tc. La variacion térmica del momento espontineo del Yb>*
puede ser reproducida completamente mediante una ley de campo molecular con S=1/2 y T¢ =25
K. Esta tltima afirmacion resulta algo sorprendente, ya que se esperaria una ley de campo
molecular para el YbCrO;s si es el intercambio Yb-Cr el dominante para establecer el orden
magnético. El intercambio Yb-Yb es al menos un orden de magnitud mas débil. Si predominara
el intercambio Cr-Cr y si el i6n Yb’" es meramente polarizado por el campo molecular
procedente de la subred de Cr’", la variacién térmica del momento del Yb*" deberia ser diferente:
seria menos “redondeada” y disminuiria mucho mas rapidamente con la temperatura. Por lo tanto,
y considerando también los datos de susceptibilidad magnética, se puede concluir que
intercambio antiferromagnético Yb-Cr resulta ser la interaccion dominante en el YbCrO,4. El
orden magnético es probablemente ferrimagnético, con los momentos localizados en el plano

(a,b) perpendicular al eje ¢ tetragonal.
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Figura 8.10. Espectros de absorcion Mossbauer de '"’Yb en el YbCrO, a varias temperaturas

seleccionadas por encima de 4.2 K.
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Figura 8.11. Variacion térmica del momento espontineo del Yb’", obtenida a partir de los
valores experimentales del campo magnético hiperfino. La linea continua corresponde a una ley
de campo molecular para S = 1/2 y T¢ = 25 K. La linea de puntos resulta de un célculo auto-
consistente, usando los parametros del campo del cristal del Yb’" y el modelo de campo

molecular propuesto (ver seccion 8.4).

8.3.5. Medidas de magnetizacion a temperatura constante

Con el objeto de obtener una mayor informacion acerca del estado magnéticamente
ordenado del YbCrOy, se han realizado ademas diversas medidas de la magnetizacion en funcion
del campo magnético aplicado a diferentes temperaturas, ver Figura 8.12. A 30 K, Ia
magnetizacion varia de forma lineal con el campo aplicado, lo que confirma el estado
paramagnético de la muestra a esta temperatura. En el estado ordenado (15 y 2 K), la
magnetizacion no alcanza la saturacion para un campo externo de 5 T. Los valores
experimentales de la magnetizacion remanente (m;) son de 043 y 0.40 pg a 2 y 15 K,

respectivamente.
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Figura 8.12. Variacion de la magnetizacion del YbCrOy4 con el campo magnético aplicado, a las
temperaturas de 2, 15 y 30 K. La linea continua a 30 K se ha calculado considerando el modelo

de campo molecular propuesto.

El modelo de Stoner-Wohlfarth [16] constituye la base tedérica para calcular la
magnetizacion remanente de particulas ferromagnéticas para diferentes tipos de anisotropias. Los
momentos magnéticos en el YbCrOy4 parecen encontrarse localizados en el plano basal y, por lo
tanto, cada dominio magnético puede ser considerado como una particula con anisotropia en el
plano. Cuando se aplica un campo magnético, la configuracion magnética de los momentos
ordenados se aleja de su eje facil y se inclina en la direccion del campo aplicado. Cuando
desaparece dicho campo externo, la magnetizacion remanente para una distribucién en el plano

de direcciones faciles de imanacion se encuentra expresada mediante la siguiente ecuacion:

m, / my = (n/4) sin (n/n) (8.12)

b €C_ 9

donde “my” indica la magnetizacién a la saturacion, y “n” el nimero de direcciones faciles
equivalentes distribuidas en el plano. El angulo entre dos de estas direcciones cualquiera es 2n/n.

Si se supone un estado ferrimagnético, “my” toma el valor de 0.43 pg. Este valor se deduce a
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partir del momento a la saturacion del ién Cr’* de 2S = 1 pg (si no existen efectos de covalencia
en el enlace Cr-0), y del momento espontaneo del ion Yb*" de 0.57 ps. Para n = 4 se obtiene un
valor de m; = 0.30 up, mientras que si “n” presenta un valor muy elevado entonces m; = 0.34 pg.
Este ultimo caso corresponde a un plano de facil imanacion. Comparativamente, si se supone una
estructura ferromagnética a temperaturas inferiores a 25 K, se obtiene mp= 1.57 pg y m; = 1.23 up
para un plano de facil imanacion. En consecuencia, el valor obtenido experimentalmente de la
magnetizacion remanente (0.43 ug) se encuentra mucho mas proximo al calculado para una
configuracion ferrimagnética que el correspondiente a un orden ferromagnético.

La caracteristica mas sobresaliente de las propiedades magnéticas del YbCrO4 en la fase
ordenada es el hecho que el anélisis del campo del cristal indica que el eje ¢ corresponde al eje de
facil imanacion para el ion Yb". Por el contrario, el analisis de los espectros Mdssbauer revela
que el momento espontineo del Yb>* se encuentra perpendicular al eje ¢ a temperaturas inferiores
a Tc. Este fenomeno puede ser atribuido a la anisotropia del intercambio Yb-Cr, ya que el i6n
Cr’" puede ser considerado isotropico desde el punto de vista magnético [17]. En el proximo
apartado, se describe un modelo de campo molecular que considera un tensor anisotrépico de
intercambio Yb-Cr, cuyos ejes principales se suponen iguales a los correspondientes al tensor g,

es decir, el eje ¢ y el plano (a,b).

8.4. Modelo de campo molecular con intercambio anisotropico Yb-Cr
8.4.1. Desdoblamiento Zeeman de un doblete Kramers anisotropico

Se estudia la interaccion Zeeman dentro de un doblete Kramers que tiene asociado un
tensor g anisotropico. Los resultados obtenidos en dicho doblete “aislado” resultan ser ttiles para
los célculos posteriores de campo molecular.

Un doblete Kramers se encuentra caracterizado por un spin efectivo S'= 1/2 y un tensor g
el cual, en simetria axial, presenta dos contribuciones: g, y g,. En el caso del YbCrOy, la relacion
entre estas dos componentes para el ién Yb" en su estado fundamental (g,/g, ~ 0.2) pone de
manifiesto una fuerte anisotropia a lo largo del eje ¢. El campo Zeeman total en el ion Yb**
contiene dos contribuciones: el campo magnético aplicado y/o el campo de intercambio. Cuando
el campo magnético total (H) forma un angulo “0” con el eje z local, el Hamiltoniano resultante

puede expresarse de la siguiente manera:

257



YbCrOy: posible estado fundamental ferrimagnético

Hzeeman = s H [g, S, cos 0 + g, ((S++S.)/2) sin 0] (8.13)

en donde “ug” se toma como positivo, “S,” representa a la componente z del operador de spin
efectivo, mientras que “S;” y “S.” corresponden a los operadores de spin ascendente y
descendente, respectivamente. La diagonalizacion del Hamiltoniano Zeeman con respecto a la
base {|+1/2>, |-1/2>} conduce al desdoblamiento Zeeman del doblete: A(H) = g, ps H P"%, donde
P =cos’® +r* sin’0, y r = g, / g,. Las componentes del momento magnético inducido a lo largo
de dos direcciones principales, teniendo en cuenta la distribuciéon de Boltzmann del doblete

sometido a la interaccion Zeeman, pueden ser calculadas de acuerdo con:

n, (T, H) =% g, ug (cos 0 /P""?) tanh [A(H) / (2ksT)] (8.14)

n. (T, H) =% g, ug (r* sin 0 /P"?) tanh [A(H) / 2ksT)]. (8.15)

Estas dos formulas indican que, en general, el momento magnético no sigue la direccion del
campo magnético total en la posicion del Yb*", debido a la anisotropia intrinseca asociada al
doblete Kramers. En el caso de r>1, el momento magnético se sitia entre el eje z y la direccion
del campo magnético total. El momento magnético resulta ser colineal con el campo total,
unicamente cuando éste ultimo se localiza a lo largo del eje z 0 en el plano perpendicular a dicho
eje.

Como queda explicado en el Capitulo 3 de esta memoria, el ion Cr’* en la estructura tipo
zircon presenta un estado fundamental del campo del cristal de tipo “E. En la simetria local de
tipo Dag, este estado se desdobla a su vez en un singlete fundamental *A;(d,2), y en un singlete
excitado 2Bl(dxz_yz) [18]. El estado 2A1 no se mezcla de forma significativa con los estados de
mayor energia a través de interaccion spin-orbita y/o Zeeman. Por lo tanto, puede ser considerado
como un estado aislado con un factor espectroscopico g = 2. Las componentes del momento

magnético asociado a dicho estado a la temperatura T se pueden expresar segun:

u, (T, H) =% g ug tanh [g ps H,""/ (2ksT)] (8.16)

wi (T, H) =" g pp tanh [g ps H, "/ (2ksT)] : (8.17)
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8.4.2. Determinacion de T¢ y de la direccion de los momentos a T=0

En el compuesto YbCrOs, se encuentran presentes tres tipos de interacciones de
intercambio a cualquier temperatura: Cr-Cr, Yb-Cr e Yb-Yb. La ultima puede ser considerada
despreciable, basandonos en el valor extremadamente bajo de la temperatura de orden magnético
(93 mK) en el compuesto isostructural YbVO,4 [19]. En el modelo de campo molecular, el
intercambio Yb-Cr sera descrito mediante un tensor A anisotropico, que se contiene dos
componentes: A, y A,. Por otra parte, las interacciones de intercambio Cr-Cr son consideradas
fundamentalmente isotrdpicas, por lo que seran caracterizadas mediante un tensor A isotropico
con una unica componente (A¢). La anisotropia de la interaccion Yb-Cr se encuentra en
competicion con la anisotropia intrinseca del ion Yb*", para determinar tanto la direccion de los
momentos en la fase ordenada como el valor de la temperatura de Curie. Tal y como se ha
deducido de su tensor g espectroscopico [17], el ion Cr' se considera que presenta un
comportamiento isotropico.

Teniendo en cuenta todas estas consideraciones, las componentes del campo molecular

que actia en la subred de Yb*" son:

H," =2, m," (8.18)

H™=4m" (8.19)

mientras que las correspondientes al campo molecular presente en la subred de Cr’" son:
H," =%, m, "+ ko m, " (8.20)

H =% m "+ am (8.21)

En estas expresiones, rnzcr, m LC", mZYb, m, "° indican la magnetizacion de las subredes de Crle
Yb*" a lo largo de direcciones principales (eje z y perpendicular a él). Cuando la muestra se
encuentra en el estado paramagnético, en presencia de un pequefio campo magnético aplicado
(H") que forma un é&ngulo 0 con el eje z local, las magnetizaciones de cada subred son
proporcionales al campo magnético total que actua en cada una de ellas (ley de Curie, que

corresponde al limite de bajo campo de las ecuaciones 8.14-8.17):
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m, " =(C,"*/ T) (H cos 0" + &, m,"") (8.22)

m, "= (C"/T) (H'cos 0" + A, m, "+ Ao m,"") (8.23)

donde C,"" = g,> ns*/(4kg) y C°" = g ps*/(4kg), con g = 2 para el factor espectroscopico del i6n
Cr’". Expresiones similares pueden ser empleadas para las componentes perpendiculares de las

magnetizaciones:

m,"°=(C."™/T)(H’sin 0" + A, m,“") (8.24)

m, < =(C“/T)(H'sin 0 + A, m, "+ ko m, ) (8.25)

donde C.™° = g,? pg%/(4kg). Para obtener el valor de la temperatura de Curie, es necesario
resolver el sistema de ecuaciones (8.22) y (8.23), asi como el formado por las ecuaciones (8.24) y
(8.25). Dichos sistemas conducen a valores distintos de cero para m,"" y m,~", y para m TR y

m, " respectivamente, en ausencia de campo magnético aplicado (H'=0), cuando:

T, (Tu - Ao CCr) =\ ||2 Csz ™ (8.26)

T (T -k CH=n.2C " C™ (8.27)

La temperatura de Curie es T¢ = max (T,, T,). En el caso del YbCrO4 se puede afirmar que T¢ =
T., debido a que el momento magnético ordenado del i6n Yb*" se encuentra en el plano basal a
4.2 K. Esto implica que la anisotropia procedente del intercambio Yb-Cr prevalece sobre la

anisotropia del campo del cristal del i6n Yb*". Este hecho da lugar a la siguiente condicion:

(A /A0 (2/2) > 1, (8.28)

lo que equivale a:

|7VL/7\‘ 11| > gz/gi. (829)
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La ecuacion (8.27) representa una relacion entre Tc y las constantes Ag and A, las cuales son
independientes de la temperatura. La Figura 8.13 representa la variacion de Tc¢ con Ay, para
diferentes valores de A;. Si se utiliza el valor determinado experimentalmente de la temperatura

de orden magnético (25 K), es posible obtener varias parejas de valores para Aoy A;.

0 T I T I T I T I T
0 10 20 30 40 50
A (T/py)

Figura 8.13. Variacion de la temperatura de orden magnético “T,” con la constante de campo
molecular para el intercambio Cr-Cr (L), para diferentes valores de la constante correspondiente
al intercambio Yb-Cr (A ). La interseccion de estas curvas con el valor experimental de T¢ = 25

K (linea de puntos) permite obtener posibles combinaciones de Aoy A, .

Para el anélisis de las orientaciones de los momentos magnéticos de ambas subredes en el
estado fundamental de la fase magnéticamente ordenada, se supone que el momento del Cr’*
forma un angulo ¢” con el eje z. Ademads, hay que destacar que se encuentra alineado con el
campo molecular presente en su posicion, como se deduce de su comportamiento isotropico
desde el punto de vista magnético. A su vez, el momento del Yb>* forma un angulo ¢ con el eje z,

mientras que el campo molecular existente en su posicion se encuentra a un angulo diferente 0,
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debido a la anisotropia del tensor g. Si se consideran las componentes del campo molecular que

actlia sobre cada subred, se pueden derivar las siguientes relaciones:

tan @ = (1/r) (A /A 1) tan @ (8.30)

tan " = (A /A ,) tan @ (8.31)

Como la relacién (1/r%) = (A /A II)2 no se cumple a priori en el YbCrOy, las tinicas soluciones
posibles son: @ = @’=0 [n] 0 @ = ¢'= 7/2 [®], que corresponden a una estructura colineal a lo
largo del eje z o perpendicular a él.

Una manera mas completa de determinar la configuracion del estado fundamental consiste

en calcular la energia de intercambio, la cual esta expresada en la siguiente ecuacion:

Eexen = ~(1/2) g, ps me; (cos® ¢ + 1! sin? ¢) "2 U(,¢”) (8.32)

donde U(o,¢’) corresponde a:

U(@,@’) =A, cosp cos@” + A | sing sing” (8.33)

Si se supone un acoplamiento antiferromagnético entre los momentos magnéticos de Cr’* e Yb*",
el intervalo de variacion para los dngulos ¢ y ¢" es: 0<p<n/2 y -n<¢’'<-m/2. La Figura 8.14
muestra la superficie de la energia de intercambio en funcién de los mencionados angulos, para
los casos |A /A | <(g./g1)y A /Ay > (g./ g1). En el primer supuesto, el minimo de energia se
obtiene para @ =0y @'= -x, que da lugar a una estructura ferrimagnética a lo largo del eje z. En el
segundo caso, cuando |A /A | > (g, / g1), el minimo de energia corresponde a ¢ = /2y ¢'= -1/2,
que describe una estructura ferrimagnética en el plano basal. Como experimentalmente se ha
determinado que el segundo caso tiene lugar en el YbCrOy, la condicion A /A | > (g, / g1) se
cumple en este sistema. Este calculo también muestra que, en presencia de anisotropias del
campo del cristal y de intercambio, ninguna configuracion magnética con valores intermedios de
los angulos (es decir, diferentes de 0 or w/2) puede constituir el estado fundamental en este

compuesto.
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Figura 8.14. Superficie de la energia de intercambio en funcion de los angulos ¢(rad) y ¢’(rad),

para (a) |A 1/A | < g,/ g1 (lineas rojas), y (b) [ /A .| > g,/ g1 (lineas verdes).

8.4.3. Calculo de los momentos espontaneos de Yb* y Cr"

Si se supone que la estructura ferrimagnética tiene sus momentos magnéticos
perpendiculares al eje ¢, entonces un calculo auto-consistente utilizando las componentes
perpendiculares de los momentos (ecuaciones 8.15 y 8.17) y de los correspondientes campos
moleculares perpendiculares (ecuaciones 8.19 y 8.21) debe conducir a la obtencion de la
variacion térmica de los momentos espontineos de Yb’" y Cr’", en funciéon de A | y Ao De
hecho, se deberia utilizar todo el esquema de niveles del campo del cristal con sus funciones de
onda asociadas del Yb*" para este calculo, porque la mezcla del doblete Kramers fundamental
con los estados excitados a través del campo de intercambio puede ser importante. Sin embargo,
no ha sido posible reproducir completamente la variacion térmica del momento espontdneo del

Yb**, usando el esquema de niveles del campo del cristal obtenido previamente y el calculo auto-
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consistente del campo molecular. Este hecho queda recogido en la Figura 8.11, donde la linea de
puntos es el resultado del célculo auto-consistente utilizando los parametros del campo del cristal
obtenidos previamente, y los siguientes valores de las constantes de intercambio: A | = —-30 T/up
y A = 21 T//ug. La linea continua que aparece en dicha Figura corresponde a un célculo de
campo molecular con S = 1/2 y Tc = 25 K, lo cual resulta apropiado tinicamente para un doblete
de Kramers. Los valores elegidos para las constantes de campo molecular reproducen
correctamente la temperatura de orden magnético. Sin embargo, la mezcla cuéntica del estado
fundamental con los estados excitados a través del elevado campo molecular transversal (= 17 T)
conduce a un momento saturado de 0.8 up, el cual resulta ser superior al valor experimental de
0.57 pp. Posteriormente en el apartado de conclusiones, se discutiran algunas causas posibles de

esta discrepancia.

8.4.4. Célculo de las curvas de susceptibilidad magnética y magnetizacion isotérmica

En el estado paramagnético, la magnetizacion puede ser obtenida mediante un célculo
auto-consistente de campo molecular, introduciendo las dos subredes con sus respectivos
momentos y campos moleculares dados en las ecuaciones 8.14 al 8.21. Sin embargo, en lugar de
las ecuaciones 8.14 y 8.15 que corresponden al momento magnético de un doblete anisotropico
para el Yb*", se han calculado las componentes del momento magnético del ion Yb*" mediante la

diagonalizacion del Hamiltoniano combinado del campo del cristal y Zeeman:
Htotal: HCF + HZeeman (834)
usando los valores de los parametros del campo del cristal previamente determinados. En este

tratamiento, las componentes del momento magnético inducido pueden ser obtenidas a partir de

las siguientes expresiones:

W, =gy pp<J> (8.35)

MUx = gJ LB <Jx> (836)
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en donde el factor de Landé para el i6n Yb>" toma el valor de g; = 8/7, mientras que <J,> y <J,>
representan las componentes del momento angular total promediadas sobre todos los niveles de
energia generados a partir de las interacciones del campo del cristal y Zeeman, de acuerdo con la
distribucion de Boltzmann a una temperatura determinada. Los pardmetros de intercambio
comprenden ahora al tensor anisotrépico completo asociado a las interacciones Yb-Cr (A1,A,), asi
como el intercambio Cr-Cr (A¢). Para un cristal de pequeiio tamafio con simetria axial, donde la
orientacion del campo “H” con respecto al eje z esta caracterizada por el angulo polar “0”, la
magnetizacion M (H,0) se obtiene como suma de las proyecciones de las magnetizaciones de
ambas subredes en la direccion del campo. La magnetizacion promediada sobre todas las

orientaciones del espacio para una muestra policristalina es:
M (H) = ; j M(H,0) sin0 do (8.37)

Este tipo de calculo ha sido empleado para obtener tanto la susceptibilidad magnética como la
magnetizacion isotérmica en el estado paramagnético, en el cual la convergencia del célculo es
rapida e independiente de los valores iniciales de los pardmetros. De esta forma, se calculo la
curva M(H) a 30 K, y la curva y(T) a temperaturas superiores a 25 K en presencia de un campo
aplicado de 0.1 T. Los parametros A, y Ao se fijaron a los valores previamente mencionados: Ay =
21 T/ug, Ay = 30 T/ug, y se ajustdé el parametro A, con el objetivo de poder reproducir
correctamente la curva M(H) a 30 K, junto con la curva %(T). Se obtuvo un valor de A, = 3.5
T/up. Las curvas resultantes se muestran como una linea solida en la Figuras 8.4 y 8.12. Por lo
tanto, el tensor del intercambio Yb-Cr resulta ser fuertemente anisotrdpico, con |A,/A,| = 10. Su
anisotropia resulta ser opuesta a la del tensor g asociado al i6n Yb*". Ambos tensores cumplen la
condicion 8.29, la cual asegura que los momentos magnéticos en el estado ordenado se
encuentran perpendiculares al eje de facil imanacioén. Este hecho es equivalente a decir que la
anisotropia de intercambio predomina sobre la anisotropia del campo del cristal, para establecer

la direccion de los momentos magnéticos ordenados.
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8.5. Conclusiones

Se ha llevado a cabo un estudio estructural y magnético del compuesto YbCrO4. Los
experimentos de difraccion de neutrones de alta resolucion han puesto de relieve la existencia de
una transicion de fase a temperaturas inferiores a 30 K. Ademas, el analisis de los datos de
difraccion obtenidos ha permitido caracterizar la fase ortorrémbica de baja temperatura de forma
inequivoca. Se han estudiado asimismo sus propiedades magnéticas mediante el empleo

. ’ . . . 170
complementario de las técnicas de Espectroscopia Mossbauer de !

Yb, Correlaciones Angulares
Perturbadas de '"*Yb, y medidas magnéticas “en bulk”. El analisis combinado de los resultados
obtenidos mediante las dos primeras técnicas mencionadas, nos ha permitido obtener la primera
estimacion existente hasta la fecha de los parametros del campo del cristal del ién Yb** en este
compuesto. El estado fundamental del campo del cristal resultante presenta una fuerte anisotropia
a lo largo del eje tetragonal. Por otro lado, el valor de la magnetizacion remanente a 2 y 15 K
parece indicar que la interaccion de intercambio entre las subredes de Yb*" y Cr'™ es de tipo
antiferromagnético por debajo de su temperatura de orden magnético de 25 K. Ademas, se ha
encontrado que la direccion del momento espontineo del Yb*" es perpendicular al eje de facil
imanacion, lo que conduce a postular la existencia de una fuerte anisotropia en el intercambio
Yb-Cr, que presentaria una componente transversal dominante. Se ha desarrollado un modelo de
campo molecular que incluye tanto la anisotropia del campo del cristal del i6n Yb*" como la
anisotropia del intercambio Yb-Cr, para calcular las propiedades magnéticas del YbCrO4 con el
fin de cuantificar el tensor de intercambio. Aunque no ha sido posible reproducir de forma
satisfactoria todos los datos experimentales con este modelo (especialmente la magnitud y
variacion térmica del momento espontaneo del i6n Yb*"), el YbCrO, puede ser considerado como
un material de gran interés debido a la competencia entre la anisotropia del campo del cristal y la
de intercambio en el estado fundamental. Las discrepancias encontradas con los datos
experimentales pueden ser debidas a limitaciones intrinsecas del modelo de campo molecular, o a
la forma tan simplificada que se ha adoptado para el tensor de intercambio. Un estudio
direccional mucho mas detallado podria llevarse a cabo si se dispusiera en un futuro de

monocristales de YbCrOa.
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Capitulo 9

Depolarizacion de neutrones en los oxidos
RCrO; (R=Y, Er, Tm, Yb)

9.1. Introduccion

Los experimentos de Depolarizacion de neutrones se han llevado a cabo en los 6xidos
RCrO4 (R =Y, Er, Tm, Yb). Como ya se ha comentado en Capitulos anteriores, estos compuestos
cristalizan a temperatura ambiente en el tipo estructural zircon, y las sutiles variaciones
observadas en los parametros reticulares son una consecuencia directa de la contraccion
lantanida. Las distorsiones observadas a baja temperatura en algunos de estos cromatos implican
principalmente un desplazamiento de los dtomos de oxigeno, mientras que la topologia de la red
no sufre alteraciones significativas. Esta técnica es sensible unicamente a inhomogeneidades de
origen magnético, y no proporciona ningln tipo de informacion estructural adicional. Ello hace
que las mencionadas distorsiones estructurales no tengan una influencia resefiable en la
interpretacion de los resultados obtenidos mediante esta técnica magnética macroscopica. Estos
resultados pueden ser explicados en funcion de la diferente configuracion electronica de sus iones
constituyentes.

Los oxidos seleccionados presentan orden ferro- o ferrimagnético a bajas temperaturas.
Esto indica que se establece una estructura de dominios magnéticos a temperaturas inferiores a
sus respectivas temperaturas criticas. Por tanto, las inhomogeneidades magnéticas se deben a la

diferente orientacion de la induccion magnética local de los dominios presentes en el interior de
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las particulas de la muestra. La magnetizacion dentro de cada dominio corresponde a la
magnetizacion a la saturacion a cada temperatura. Se ha realizado un estudio comparativo de la
influencia de la anisotropia magnética intrinseca de los iones de tierra rara en la variacion de los
dominios magnéticos con la temperatura y el campo aplicado. Como compuesto de referencia se
ha elegido el YCrO4, ya que la subred de tierra rara carece de anisotropia intrinseca debido al
caracter diamagnético del i6n Y**. Ademas, se considera que el ion Cr’" presenta un caracter
isotropico desde el punto de vista magnético. Esta afirmacion se deduce de los valores
experimentales del tensor g espectroscopico [1]. La informacién previamente obtenida mediante
las técnicas magnéticas a nivel microscopico, recogida en los capitulos precedentes, sirve de base
para la interpretacion de los resultados obtenidos mediante la Depolarizacion de neutrones en tres

dimensiones.

9.2. Detalles experimentales

Una vez preparadas las muestras en polvo a partir de los correspondientes nitratos, segiin
se describio en el Capitulo 2 de esta memoria, y caracterizadas desde el punto de vista estructural
mediante difraccion de rayos X y neutrones, se ha procedido a determinar su tamafio de particula
y morfologia mediante Microscopia Electronica de Barrido. Este estudio resulta fundamental para
poder posteriormente comparar el tamafio promedio de los dominios magnéticos en las diferentes
muestras con el tamafio de particula. Se han obtenido resultados equivalentes en las cuatro
muestras preparadas. Este hecho se debe a que presentan una composicion similar (la misma
estequiometria, y sélo existen cambios en la subred de la tierra rara; ademas los iones de tierra
rara son iguales desde el punto de vista quimico), la misma estructura cristalina (con ligeros
cambios en los pardmetros reticulares de un compuesto a otro) y se ha empleado el mismo
método de sintesis. La Figura 9.1a muestra la micrografia electronica de barrido del ErCrOs.
Como puede observarse los tamafios de particula son inferiores a 1 pum, aunque los granos
aparecen formando aglomerados de mayor tamafio. Para el estudio por Microscopia Electronica
de Transmision, las muestras se dispersaron en butanol mediante ultrasonidos. Los resultados
obtenidos revelan una distribucion de tamafios de particula de 0.1-0.5 pm, y confirman la
estructura tipo zircon en estos compuestos a temperatura ambiente. La Figura 9.1b representa el

diagrama de difraccion de electrones del ErCrO4 a lo largo del eje de zona [010]. Se observa
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ademas la existencia de un nimero pequefio de particulas de menor tamano, entre 0.05 y 0.1 um,

aunque no se han observado granos formados por mas de un cristal.

Figura 9.1. (a) Micrografia electronica de barrido y (b) diagrama de difraccion de electrones a lo

largo del eje de zona [010] del ErCrO,.

Los experimentos de Depolarizacion de neutrones en estos compuestos, se llevaron a cabo
tras introducir 600 mg de muestra en un portamuestras cilindrico de 13 mm de didmetro y 3 mm
de espesor. Este ultimo valor corresponde a la longitud de transmision del haz de neutrones a
través de la muestra. La fraccion en volumen resultante (fy) ha sido de 0.25 (ErCrO4, TmCrO4 €
YbCrOy4) y 0.35 (YCrOy). Posteriormente, la muestra en polvo se humedece con parafina, con el
fin de mejorar el contacto térmico entre las particulas y con el portamuestras. Esto permite
obtener un enfriamiento efectivo de la muestra, asi como poder alcanzar una temperatura
homogénea en todo el volumen de muestra. La presencia de la parafina supone una reduccion de
la intensidad del haz de neutrones transmitido en un factor 5, debido a la dispersion incoherente
de los atomos de hidrogeno. Sin embargo, esta reduccion en intensidad resulta ser independiente
de la orientaciéon de la polarizaciéon del haz de neutrones. Como consecuencia de ello, la
polarizacion medida experimentalmente no sufre alteracion alguna, tinicamente se ve afectada su

precision estadistica.
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Se ha estudiado la dependencia del tamafo promedio de los dominios magnéticos y de la
magnetizacion neta con la temperatura, a temperaturas inferiores a la temperatura de orden
magnético correspondiente a cada uno de los RCrO4 (R =Y, Er, Tm, Yb) estudiados, tanto en
ausencia como en presencia de diferentes campos magnéticos externos. Durante los
experimentos, las muestras fueron enfriadas a una temperatura de 2 K en ausencia de campo
(“zero-field cooling”, ZFC) y, seguidamente, calentadas en presencia de campo alcanzar el estado
paramagnético (“field-warming”, FW). Finalmente, se enfriaron en presencia del mismo valor de
campo aplicado hasta 2 K (“field-cooling”, FC). Durante estos barridos en temperatura, se
midieron los nueve elementos de la matriz de depolarizacién de forma continua. El maximo valor
del campo magnético aplicado fue de 8.0 mT. El tiempo empleado para medir cada elemento
varid entre 5 y 15 segundos, en funcion de la sefial obtenida (magnitud de la depolarizacioén) en
cada muestra, para obtener una estadistica de medida aceptable. También se realizaron medidas
en ausencia de campo magnético durante el calentamiento (“zero-field warming”, ZFW) y
enfriamiento (“zero-field cooling”, ZFC) de la muestra. Los datos obtenidos permiten comprobar
si existen fendmenos de histéresis en la muestra, y constituyen el punto de partida para
determinar en una etapa posterior el efecto del campo magnético aplicado en el tamafio promedio

de los dominios magnéticos.

9.3. Resultados y discusion

Se han estudiado los cambios sufridos por los nueve elementos de la matriz de
depolarizacion para cada una de las cuatro muestras, en funcion de la temperatura a diferentes
campos magnéticos aplicados. Para ello, el determinante de la matriz se normaliza al valor
obtenido a la temperatura de medida mas elevada, que corresponde al estado paramagnético. Esta
normalizacion asegura que los cambios observados en la polarizacion se deban exclusivamente a
la estructura en dominios magnéticos presente en la muestra. También se descuenta la rotacion
debida a la bobina (obtenida en la zona paramagnética de la muestra) de la rotacion neta
determinada experimentalmente a temperaturas inferiores a la temperatura de orden magnético.
De esta forma, se tiene la rotacion neta del vector de polarizacion causada unicamente por la
magnetizacion de la muestra inducida por el campo aplicado. La longitud de onda del haz

monocromatico (A= 0.2 nm) se mantiene constante durante todos los experimentos realizados.
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Figura 9.2. Variacion con la temperatura durante calentamiento en presencia de campo (FW)
después de haber enfriado en ausencia de campo (ZFC), para diferentes campos magnéticos
aplicados, del (a) determinante normalizado y (b) tamafio promedio de los dominios magnéticos
del YCrO4. Los recuadros muestran el determinante y el tamafio promedio de dominio durante

calentamiento en ausencia de campo (ZFW), respectivamente.
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9.3.1. En ausencia de campo magnético aplicado

La Figura 9.2 muestra los datos obtenidos en el caso del YCrOs. En ausencia de campo
magnético aplicado, todos los elementos no diagonales de la matriz de depolarizacion son iguales
a cero, lo cual implica que no existen correlaciones entre las diferentes direcciones de las
inducciones magnéticas locales. Ademas, este hecho indica que el determinante de la matriz es
simplemente el producto de sus tres elementos diagonales. En general, el determinante a
temperaturas inferiores a la temperatura de Curie refleja la dependencia con la temperatura de la
magnetizacion a la saturacion (Ms), del tamafio promedio de los dominio magnéticos (R) y de la
fraccion magnética (fv). En este oxido, se observa una disminucion del determinante a
temperaturas inferiores a 9 K, lo que confirma el valor de su temperatura de Curie previamente
determinado por medidas de susceptibilidad magnética y difraccion de neutrones. Esta
disminucion del determinante con la temperatura se origina principalmente en la dependencia de
la magnetizacion a la saturacion con la temperatura (ademds de una posible variacion del tamafio
promedio de dominio por debajo de la temperatura de Curie). Su fraccion magnética (fu)
corresponde a la fraccion en volumen (fy), la cual permanece constante a todas las temperaturas.
El determinante a 2 K manifiesta Ginicamente una ligera reduccion con respecto a la zona
paramagnética, y posee un valor de 0.988 (ver parte inferior derecha de la Figura 3).

El examen de los valores de los tres elementos diagonales de la matriz de depolarizacion
en ausencia de campo, nos indica que las direcciones de la magnetizacion de los diferentes

dominios se encuentran distribuidas de forma isotropica en las tres direcciones del espacio. Como

. , 1
consecuencia de ello, se esperaria un valor de 3 para las tres componentes al cuadrado

promediadas de la magnetizacion relativa (< mi>=< mi >=< mj>=§). En esta situacion, el

promedio cuadrado de los cosenos direccionales de la variacion en la induccién magnética
. 1 1

presentarian los valores de Y = 5-Y =7Y.= —[2, 3]. Se han calculado los valores

x 2 y z 4

experimentales de los coeficientes “y ” a partir de la matriz de depolarizacion, de acuerdo con

i

la formula:

274



Depolarizacion de neutrones en los 6xidos RCrO4 (R =Y, Er, Tm, Yb)

_ 1 21n(D,-,»)

VT n(der(D)) ©-1

Esta definicion implica que su suma es igual a uno. Sorprendentemente, se obtuvieron los valores

de Y = 0.4, Y =Y.~ 0.3. Esta diferencia con respecto a los valores esperables tedricamente
x y z

puede ser debida a la presencia de algun tipo de textura en la muestra, o provenir de correlaciones
orientacionales entre las diferentes particulas al introducir la muestra en polvo en el
portamuestras.

Se han llevado a cabo experimentos similares en las muestras de ErCrOs, TmCrO4 e
YbCrO4. La variacion del determinante con la temperatura en ausencia de campo aplicado para
ErCrOs y TmCrO4 se recoge en la Figura 9.3. Se han obtenido resultados equivalentes en los
procesos de enfriamiento y calentamiento en ausencia de campo en los 6xidos ErCrO4 e YbCrO,.
Por el contrario, aparece una clara histéresis en el TmCrO4 entre 18 K (valor previamente
determinado de la temperatura de orden magnético) y 6 K. Dicha histéresis es consistente con la
presencia de una transicion magnética de primer orden por debajo de 18 K, observada igualmente
mediante Espectroscopia Mdssbauer de ' Tm y Rotacion-relajacion de muones. Como queda
explicado en el Capitulo 7, la subred de Cr’" se ordena completamente a 18 K, y parece inducir
un momento magnético en el estado fundamental del campo del cristal no magnético del i6n
Tm®". Aunque la fraccion magnética de Tm®" varia de forma notable con la temperatura, la
subred de Cr’* se encuentra completamente ordenada desde el punto de vista magnético a 18 K.
Por consiguiente, la fraccion magnética coincide con la fraccion en volumen de la muestra a
cualquier temperatura inferior a 18 K. La fraccién ordenada de la subred de Tm®* se manifestara
en la magnetizacion a la saturacion a cada temperatura. En el caso de la muestra de YbCrOs, no
se observan diferencias significativas en el determinante entre los procesos de ZFC y ZFW a
temperaturas inferiores a 25 K. Ademas, la depolarizacion del haz de neutrones es comparable a
la causada por la muestra de YCrO,4. Esta similitud puede deberse a los valores relativamente

bajos de la magnetizacion a la saturacion en su estado ferrimagnético.
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Figura 9.3. Depolarizacion del haz de neutrones (det(D)) en el estado magnético ordenado,
durante calentamiento (ZFW) y enfriamiento (ZFC) en ausencia de campo aplicado, para (a)
ErCrO4 y (b) TmCrOs4. Es importante destacar la influencia de la transicion magnética de primer

orden de la subred de Tm>" en el TmCrOs.

Para poder determinar el tamafio promedio de los dominios magnéticos a partir de los
valores experimentales del determinante de la matriz de depolarizacion, se requiere conocer
previamente la magnetizacion a la saturacion para cada compuesto estudiado RCrO4 en funcion
de la temperatura. La magnetizacion a la saturacion depende de la estructura atdmica, asi como
de la magnitud y orientacion de los momentos magnéticos ordenados de cada subred. La
estructura magnética de los 6xidos YCrO4, ErCrOs y TmCrOy4 ha sido determinada en el curso de

este trabajo mediante difraccion de neutrones (los resultados se detallan en los Capitulos 5 y 7).
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En el ErCrO4, los momentos magnéticos de ambas subredes, paralelos entre si, se encuentran
situados en el plano basal. A 2 K, presentan los valores de 5.09(6) ug y 0.80(3) up para los iones
Er’"y Cr’", respectivamente. Estos valores conducen a una induccion magnética de poMs = 0.78
T. Por el contrario, los momentos ordenados en el TmCrO4 se alinean a lo largo del eje ¢ de la
estructura cristalina, presentando un valor de poMs = 0.52 T a 2 K. Esta diferencia en la
orientacion de los momentos magnéticos en el estado ordenado entre ErCrO4 y TmCrO4 se puede
atribuir a la mayor anisotropia magnética intrinseca del i6n Tm’" con respecto al Er’". Este hecho
se deduce del valor cuatro veces superior del coeficiente de Stevens de segundo orden del Tm®*
[4], y de los valores de los campos coercitivos obtenidos mediante medidas de magnetizacion en
ambos compuestos (ver Capitulo 7). Por otro lado, detalles del estado magnético ordenado del
YbCrO4 se han obtenido mediante medidas de magnetizacion y experimentos de Espectroscopia
Mossbauer de '"°Yb, como queda recogido en el Capitulo 8 de esta memoria. Las
magnetizaciones de cada subred a 2 K, que parecen estar ferrimagnéticamente acopladas entre
ellas, son 1.55 pg y 1 pgpara Yb*" y Cr’", respectivamente. Estos valores dan lugar un valor de
1oMs = 0.085 T a dicha temperatura. La anisotropia intrinseca del ion Yb’* indica que el eje ¢
seria el eje facil de imanacidn. Sin embargo, las interacciones Yb-Cr fuertemente anisotropicas
conducen a un estado ordenado en el que los momentos magnéticos de ambas subredes se
localizan en el plano ab de la estructura cristalina. Por su parte, el momento ordenado de los
jones Cr’* en el YCrOy se situa en el plano basal, como ya se ha descrito en el Capitulo 5 de esta
memoria, presentando un valor de la magnetizacion a la saturacion de poMs =0.12 Ta 2 K.
Obtenida la funcion de correlacion magnética (&) a partir de los valores experimentales
del determinante de la matriz de depolarizacion y mediante el empleo de la ecuacion (2.46), es
posible determinar el valor del tamafio promedio de los dominios magnéticos. En el caso de
dominios magnéticos esféricos de radio “R” y cuando la magnetizacion dentro de cada dominio

se encuentra orientada al azar [2, 3]:
1
§=§fMﬂ§M§R 9.2)

Esta expresion resulta valida en ausencia de campo magnético externo, o cuando py<M> <<

oMs. Se modificd para incluir efectos de textura con el eje de anisotropia a lo largo de la
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direccion z, teniendo en cuenta los valores experimentales obtenidos de los promedios cuadrados
de los cosenos direccionales. Sin embargo, este hecho no condujo a diferencias significativas en
los valores obtenidos del tamafo promedio de los dominios magnéticos (R) en ninguna de las
muestras sin magnetizar. Por lo tanto, la combinacion de las ecuaciones (2.46) y (9.2) permiten
obtener el valor de “R” a cada temperatura. Para ello, es necesario emplear el valor de la
magnetizacion a la saturacion en funcion de la temperatura. Experimentos posteriores a diferentes
campos aplicados en procesos de enfriamiento con campo (FC) revelaron que la magnetizacion
neta “poy<M>", obtenida a partir de la rotacion del vector de polarizacion, es proporcional al
campo magnético externo a todas las temperaturas. Como consecuencia, es posible tomar
“uoMsg(T)” proporcional a la rotacion mencionada, normalizada a 2 K al valor previamente
obtenido mediante medidas de magnetizacion y/o difraccion de neutrones. Como ejemplo, en la

Figura 9.4 se muestra “puoMs(T)” para el ErCrOs.
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Figura 9.4. Depolarizacion del haz de neutrones causada por la muestra de ErCrO,, cuando se

R (pm)

aplica un campo magnético de 8.0 mT a lo largo de la direccidn z: (a) determinante normalizado;
(b) magnetizacion neta calculada a partir de la rotacion observada (eje de la izquierda), y
magnetizacion a la saturacion (eje de la derecha); (c) tamafio promedio de los dominios

magnéticos.
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Los valores obtenidos del tamafio promedio de los dominios magnéticos, calculados para
temperaturas comprendidas entre 2 K y T¢/2 (donde “T¢” representa la temperatura de orden
magnético), para las diferentes muestras en ausencia de campo magnético externo, se recogen en
la Tabla 9.1 (YCrOy), 9.2 y 9.3 (ErCrO4, TmCrO4, YbCrOy), respectivamente. Ademas la
dependencia con la temperatura de dichos tamafios de dominios se muestra en la Figura 9.2
(YCrO4) y 9.5 (TmCrOy). En todos los casos, el tamafio promedio de los dominios permanece
constante con la temperatura, lo cual indica que la estructura magnética establecida
inmediatamente después de enfriar la muestra por debajo de su valor de “T¢”, se conserva hasta
llegar a 2 K. Unicamente en el TmCrO, se aprecian pequefias diferencias entre los procesos de
calentamiento y enfriamiento, probablemente debido a la transicidn magnética de primer orden en
la subred de Tm*" mencionada anteriormente. Sorprendentemente, el YbCrO,4 presenta el valor
mas alto del tamafio promedio de los dominios magnéticos, el cual resulta ser del mismo orden de
magnitud que el tamafo de particula promedio (ver Tabla 9.2 y 9.3). En los otros compuestos
estudiados, el tamafio promedio de dominio obtenido es menor que la distribucion de tamanos de
particula, por lo que mas de un dominio magnético se encuentra presente dentro de una particula.
Ademas, hay que mencionar que cada dominio magnético incluye un numero significativo de
celdas unidad cristalograficas. Asi por ejemplo, en el caso del TmCrQOy4, cuyos los pardmetros
reticulares a 50 K son: a = 7.0646(2) A y ¢ = 6.2097(2) A, implicaria aprox. 70-80 celdas unidad

por dominio magnético.

Tabla 9.1. Tamafio promedio de dominio magnético (um) del YCrO4 durante calentamiento con
campo después de enfriamiento en ausencia de campo (“FW después de ZFC”), asi como durante
enfriamiento en presencia de campo (“FC”). Estos valores han sido calculados para temperaturas

entre 2 Ky T¢/2, donde “T¢” representa la temperatura de orden magnético.

o H (mT) FW después de ZFC FC
0 0.079(4) 0.079(3)
3.2 2.39(4) 3.75(6)
8.0 4.57(1) 4.58(1)
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Tabla 9.2. Tamafio promedio de dominio magnético (um) del ErCrO4, TmCrO4 ¢ YbCrOq4
durante calentamiento con campo después de enfriamiento en ausencia de campo (“FW después
de ZFC”). Estos valores han sido calculados para temperaturas entre 2 K y T¢/2, donde “T¢”

representa la temperatura de orden magnético de cada compuesto.

uo H (mT) ErCrO, TmCrO, YbCrOy
0 0.021(1) 0.047(1) 0.350(7)

3.2 0.030(1) 0.056(2) 0.42(6)

6.4 0.035(2) 0.070(2) 0.58(7)

8.0 0.042(2) 0.071(1) 0.59(5)

Tabla 9.3. Tamano promedio de dominio magnético (um) del ErCrO4, TmCrO4 e YbCrO,4
durante enfriamiento en presencia de campo (“FC”). Estos valores han sido calculados para

temperaturas entre 2 K y T¢/2, donde “T¢” representa la temperatura de orden magnético de cada

compuesto.
po H (mT) ErCrOy4 TmCrOy YbCrOy4
0 0.019(1) 0.045(1) 0.368(7)
3.2 0.076(1) 0.367(3) 7.84(9)
6.4 0.085(2) 0.544(2) 8.79(6)
8.0 0.124(3) 0.631(1) 9.98(5)

9.3.1. En presencia de campo magnético aplicado

Cuando se aplica un campo magnético en la direccion z, se induce una magnetizacion neta
en la muestra a lo largo de dicha direccion. La matriz de depolarizacion no diagonal resultante
proporciona informacion sobre la rotacion neta del vector de polarizacion, asi como sobre la
disminucién de su modulo debido a la presencia de la estructura de dominios magnéticos. La
rotacion de la polarizacion, obtenida directamente de los elementos de la matriz mediante el
empleo de la ecuacion (2.48), se utiliza para inferir la variacion de la magnetizacion con la
temperatura en los procesos tanto de FW después de ZFC como de FC. El factor “n”, que aparece
en la ecuacidn (2.49), se compone de una contribucién macroscopica (n™) y una microscopica

(T]P), de acuerdo con:
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n=-fyn’+fun" (9.3)

Tanto el factor microscopico para particulas de forma esférica como el macroscopico para

[IP9e-2]

muestras en forma de disco toman el valor de ; , por lo que “n” también vale ; [5].
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Figura 9.5. Variacion del tamafio promedio de dominios magnéticos del TmCrO4 con Ia
temperatura durante (a) calentamiento con campo después de enfriamiento en ausencia de campo

(FW después de ZFC) y (b) enfriamiento con campo (FC).

En esta situacion de una muestra magnetizada, la funcidon de correlacion magnética (§)
puede ser todavia obtenida a partir del determinante de la matriz de depolarizacion (ecuacioén

(2.46)). Sin embargo, la relacion entre “E” y el tamafio promedio de los dominios magnéticos (R)
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debe ser modificada, ya que el campo magnético aplicado induce una magnetizacion significativa

en la muestra, especialmente en el proceso de enfriamiento con campo (FC). En el caso de una
s . . ~ 2 .7
rotacion finita alrededor del eje z y un valor pequeno de {fM <mz> }, la expresion que se debe

emplear es [2, 3]:

3
§=——"_fuls MR 94
4y +5

z

2

El valor de “y. a cada temperatura para un determinado proceso de enfriamiento o

2

calentamiento puede ser deducido del elemento “D_” usando la ecuacion (9.1), ya que este

elemento de matriz no se encontrard afectado por la rotacion del vector de polarizacion. Los otros

dos valores “y, “no pueden ser obtenidos mediante la aplicacién inmediata de la ecuacion (9.1),

debido a la aparicion de un término coseno que tiene en cuenta la rotacion alrededor del eje z.
Cuando la muestra es magnetizada por un campo magnético externo, los dipolos que

aparecen en su superficie producen el conocido campo demagnetizante (Hg), cuya direccion es

opuesta a la direccion de la magnetizacion neta. Este campo depende de la forma de la muestra, y

equivale a:
Hy = -N<M> 9.5)

en donde “N” es el denominado factor demagnetizante. En el caso de una muestra en polvo, la
fraccion magnética también debe ser tenida en cuenta en el calculo de “Hy”. Como consecuencia
de la existencia de este campo demagnetizante, el campo magnético efectivo dentro de la muestra
es menor que el campo magnético aplicado. En los experimentos realizados en los 6xidos RCrOy,
la muestra en polvo se ha situado dentro de un portamuestras en forma de disco, con un didmetro
de 13 mm y un espesor de 3 mm, por lo que el correspondiente factor demagnetizante equivale a:
N = 0.154. La forma del portamuestras se ha aproximado a un elipsoide rotacional [6]. Es
importante mencionar que el campo magnético aplicado se encuentra orientado en el plano del

cilindro (a lo largo del didmetro de 13 mm, y perpendicular al espesor de 3 mm).
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La Figura 9.2 muestra la variacion del determinante con la temperatura para el YCrOy, a
diferentes campos aplicados (en “FW” después de “ZFC”), junto con los valores correspondientes
del tamafio promedio de los dominios magnéticos. Cuando se aplica un campo magnético a 2 K
antes de calentar la muestra (FW después de ZFC), se observa claramente una reduccion
importante del determinante. Dicha reduccion resulta ser mayor al aplicar campos magnéticos
mas elevados. Como ejemplo, se obtiene un valor de 0.600 a 2 K para un campo de poH, = 8.0
mT. Este valor es significativamente menor que el valor correspondiente al proceso en ausencia
de campo (de 0.988 a 2 K, ver el recuadro de la Figura 9.2a). Este cambio notable en el
determinante para el YCrO4 supone un aumento considerable del tamafio promedio de los
dominios magnéticos. Este efecto parece indicar las débiles interacciones magnéticas de
intercambio que tienen lugar en la subred de Cr’". Cuando el campo magnético es aplicado en la
zona paramagnética y a continuacion se disminuye la temperatura (FC), la magnetizacion dentro
de cada particula puede facilmente responder al campo aplicado, debido a la baja anisotropia
magneto-cristalina presente a temperaturas inferiores y muy proximas a la temperatura de orden
magnético. Como consecuencia de ello, los dominios magnéticos alinean su magnetizacion a lo
largo de la direccion de facil imanacion cercana a la direccion del campo aplicado, y se obtiene
un valor relativamente elevado del tamafio promedio de los dominios magnéticos. La Tabla 9.1
presenta los valores del tamafio promedio de dominios del YCrO, para diferentes procesos y
campos magnéticos aplicados. En un campo de poH, = 8.0 mT, se tienen valores similares para
los procesos de calentamiento y enfriamiento con campo (FW y FC). Esta semejanza indica que
el campo aplicado resulta ser suficientemente elevado para activar de forma efectiva el
movimiento de las paredes de dominios, incluso cuando se conecta a 2 K. Este efecto también se
pone de manifiesto en los valores de la rotacidon para ambos procesos (ver Figura 9.6), en los que
las diferencias significativas que se aprecian en presencia de un campo de poH, = 3.2 mT
desaparecen practicamente cuando el campo es de poH, = 8.0 mT. Este Gltimo campo es lo
suficientemente elevado como para saturar magnéticamente la muestra, incluso en el proceso de

calentamiento con campo (FW).
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Figura 9.6. Rotacion del vector de polarizacion debido a la magnetizacion neta presente en el

Y CrOq, para un campo magnético de poH, =3.2 mT y 8.0 mT (ver recuadro).

El tamafio promedio de los dominios magnéticos en el YCrO4 permanece constante a
temperaturas inferiores a su temperatura de Curie. Sin embargo, los valores obtenidos en
presencia de un campo magnético externo exceden el tamano de particula promedio de 0.1-0.5
um. Este hecho es indicativo de aglomerados o “clusters” de particulas monodominio vecinas que
presentan la direccion de sus magnetizaciones alineada a lo largo del tamafio del cluster. En esta
situacion, la transmision del haz de neutrones a través de la muestra conduce a la determinacion
de dominios magnéticos mayores que el tamafio de particula. Durante estos experimentos, las
particulas no pueden rotar para alinear su magnetizaciéon con el campo aplicado, ya que se
encuentran fijas dentro de la parafina. Ademas, al aproximarse a la temperatura de Curie mientras
se calienta la muestra en presencia de un campo externo, se observa un incremento significativo
del tamafio promedio de dominios que alcanza incluso valores de 7-8 um. Este hecho indica que
en esa region de temperatura los clusters se encuentran formados por un nimero apreciable de
particulas. Este efecto se encuentra favorecido por la baja anisotropia magneto-cristalina en las
cercanias de la temperatura de Curie. En los compuestos RCrOs, dicha anisotropia magneto-

cristalina se compone de una contribucidon originada en posibles efectos de anisotropia en las
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interacciones R**-Cr’" de intercambio, junto con una contribucién debida a la anisotropia
magnética intrinseca de los iones constituyentes. La segunda contribucion se debe
exclusivamente a los iones R*, puesto que el ion Cr’* se comporta de forma isotropica desde el
punto de vista magnético. Ninguna de estas contribuciones se encuentra presente en el YCrOs.
Por lo tanto, Unicamente la correlacion entre la forma de la particula y la orientacion de su
magnetizacion puede impedir el alineamiento de las magnetizaciones de grupos relativamente
numerosos de particulas a lo largo de la direccion del campo aplicado. Este fendmeno aparece
cuando se sobrepasa un determinado umbral de concentracion para diferentes formas de las
particulas magnéticas [7-9]. Una fraccion magnética de 0.35 parece ser lo suficientemente
elevada como para permitir que tenga lugar un fenémeno de percolacion magnética en la muestra
de YCrO,. La presencia de aglomerados de particulas también favorece la deteccion de tamafios
de dominios superiores al tamafio de particula promedio.

De igual forma, se han calculado los valores del tamafio promedio de dominio y de la
magnetizacion neta para el ErCrO4 a diferentes campos magnéticos aplicados. La Figura 9.4
muestra los resultados obtenidos para un campo de poH, = 8.0 mT, y los valores del tamafio
promedio de dominio se recogen en las Tablas 9.2 y 9.3 para diferentes campos aplicados. Existe
una clara diferencia en el determinante de la matriz de depolarizacion entre los procesos de “FW”
y “FC”. Los valores inferiores del determinante en el proceso de enfriamiento en presencia de
campo (FC) corresponden a mayores valores del tamafio promedio de los dominios magnéticos.
En ambos casos, los tamafios de dominio calculados permanecen constantes dentro del error
experimental a temperaturas inferiores a 15 K. Este hecho indica que la estructura magnética
establecida en las proximidades de la temperatura de Curie no se modifica disminuir la
temperatura. El efecto del campo magnético aplicado es mayor durante el enfriamiento en
presencia de campo, debido a que la menor anisotropia magneto-cristalina en las cercanias de la
temperatura de orden permite que la magnetizacién en cada dominio se alinee de forma mas
efectiva con el campo externo. De cualquier modo, incluso en presencia de un campo aplicado de
woH, = 8.0 mT, el tamafio promedio de los dominios magnéticos resulta ser menor que la
distribucion de tamafios de particula. Este hecho indica que la mayoria de las particulas presentan
mas de un dominio magnético en su interior. El valor de py<M>=0.08 T a 4 K, obtenido después
de enfriar la muestra en presencia de un campo de poH, = 8.0 mT, resulta ser inicamente un 15%

de la magnetizacidon a la saturacion a dicha temperatura (uyMs = 0.52 T). La magnetizacion
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muestra un ligero aumento al calentar la muestra en presencia de campo (FW después de ZFC), lo
cual puede ser atribuido a la reduccion simultanea de la anisotropia magneto-cristalina cerca de la
temperatura de Curie. Todos estos resultados ponen de manifiesto el papel que desempefia la
anisotropia magnética intrinseca del ion Er’" en dificultar el posible crecimiento de los dominios
magnéticos causado por la aplicacion del campo magnético externo. El tamafio promedio de los
dominios magnéticos cambiard cuando el efecto del campo aplicado sea tan grande que algunos
dominios magnéticos crezcan incluso a expensas de la desaparicion de dominios magnéticos mas
pequenos.

La Figura 9.5 muestra la dependencia con la temperatura del tamafio promedio de los
dominios magnéticos para la muestra de TmCrO,4, durante los procesos de calentamiento y
enfriamiento en presencia de campo magnético aplicado. Los valores correspondientes a 2 K
quedan recogidos en las Tablas 9.2 y 9.3, respectivamente. Igual que en los otros compuestos
estudiados, se obtienen valores mas elevados en el proceso de enfriamiento con campo (FC). En
este tipo de proceso, el tamafio promedio de dominios en el TmCrO4 es comparable a la
distribucién de tamafno de particula incluso a un campo externo de poH, = 6.4 mT. Cuando se
enfria la muestra en presencia de un campo aplicado, se observa una pequena disminucion del
tamafio promedio de dominio. Este efecto puede ser atribuido al orden magnético progresivo del
Tm’", cuya anisotropia magnética intrinseca puede afectar a la estructura de dominios magnéticos
cuando la muestra se encuentra unos grados de temperatura por debajo de su temperatura de
orden. Este orden magnético progresivo también se encuentra presente durante el proceso de
calentamiento con campo. En este caso, aparece un incremento relativamente significativo en el
tamafio promedio de dominios entre 16 y 18 K, similar al previamente descrito en la muestra de
YCrOs. En dicho intervalo de temperaturas, inicamente el 16n Cr’" se encuentra ordenado. Por lo
tanto, es posible mover las paredes de dominio para dar lugar a particulas monodominio vy,
seguidamente, orientar su magnetizacion a lo largo del campo aplicado.

La Figura 9.7 muestra el determinante de la matriz de depolarizacion y la rotacion neta
para el YbCrO4 en presencia de un campo magnético de poH, = 3.2 mT. No se observan
fenomenos de histéresis en el determinante en ausencia de campo externo. Aunque la reduccion
del determinante es pequefia (0.984 a 2 K), se obtiene un tamafio promedio de dominios
magnéticos de 0.350(7) um, debido a la relativamente baja magnetizacion a la saturacion (poMsg

=0.085 T a 2 K). Sorprendentemente, un campo aplicado de tan solo poH, = 3.2 mT produce un
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efecto importante en la estructura magnética de dominios, especialmente en el proceso de
enfriamiento con campo (FC). Los célculos conducen a un tamafio promedio de dominio de
9.98(5) um a 2 K para un campo externo de poH, = 8.0 mT. Este valor excede claramente el
tamafio de particula promedio. En este compuesto, la anisotropia procedente de las interacciones
magnéticas de intercambio Yb>*-Cr’* parece ser superior a la anisotropia magnética intrinseca del
ion Yb’" (ver Capitulo 8 de esta memoria). Ademas, el valor de su temperatura de orden
magnético es significativamente mas elevado que la correspondiente al compuesto isostructural
YbVOy, la cual resulta ser de tan s6lo 93 mK [10]. Estos hechos parecen estar de acuerdo con el
relativamente elevado valor de la longitud de correlacion magnética, obtenido mediante estos
experimentos de Depolarizacion de neutrones. El tamafio promedio de dominios magnéticos
estimado es significativamente mayor que el obtenido en el TmCrO4 en presencia del mismo
campo magnético aplicado. En el TmCrOy, la fuente principal de anisotropia se origina en la
anisotropia magnética intrinseca del ion Tm’". Ademas, mientras que los momentos ordenados
del TmCrOy4 se alinean a lo largo del eje ¢ cristalografico, en el YbCrO4 se sitiian en el plano
basal. Por lo tanto, resulta mas facil alinear la magnetizacion de los dominios magnéticos bajo la

influencia de un campo externo en el compuesto YbCrOs.
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Figura 9.7. Variacion con la temperatura del (a) determinante normalizado y (b) rotacidon neta,

para el YbCrO4 durante los procesos de calentamiento en presencia de campo después de un

enfriamiento en ausencia de campo (FW después de ZFC), y enfriamiento con campo (FC), en un

campo magnético aplicado de poH, = 3.2 mT. El recuadro de (a) corresponde al determinante

normalizado durante enfriamiento y calentamiento en ausencia de campo externo (ZFW y ZFC,

respectivamente).
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9.4. Conclusiones

Los experimentos de Depolarizaciéon de neutrones en tres dimensiones han permitido
obtener informacion valiosa sobre los pardmetros que caracterizan la estructura magnética de los
oxidos RCrO4 (R =Y, Er, Tm, Yb) en el rango de los sub-micrémetros. En concreto, estos
parametros son el tamafio promedio de los dominios magnéticos y la magnetizacién neta en la
muestra. Su dependencia con la temperatura y el campo magnético aplicado ha sido relacionada
con las posibles fuentes de anisotropia magnética dentro de cada uno de los 6xidos estudiados.
Estos experimentos abren la puerta a estudios futuros similares en otros compuestos ferro- o

ferrimagnéticos que contengan iones de tierras raras y/o de metales de transicion.
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Capitulo 10

Conclusiones

Durante este trabajo, se ha llevado a cabo la caracterizacion estructural y magnética de los
oxidos RCrO4 (R = tierra rara).

- Las diferentes muestras han sido preparadas mediante un método de sintesis que ha
permitido estabilizar el cromo en el estado de oxidaciéon 5+, mediante el calentamiento de la
mezcla inicial formada por los nitratos correspondientes, en presencia de una corriente de
oxigeno. La optimizacion de la temperatura y tiempo de reaccion ha permitido la obtencion de los
diferentes compuestos como fases unicas. Ademads, el empleo de un proceso de congelacion o
“quenching” desde una temperatura de 853 K ha permitido el aislamiento por primera vez del
polimorfo zircon del PrCrO4. De hecho, dicho polimorfo es el estable a alta temperatura, ya que
durante un enfriamiento lento se produce la transformacién al polimorfo monazita. Sin embargo,
ha sido necesario el empleo de la técnica de Altas Presiones para poder aislar este segundo
polimorfo como fase unica. De esta forma, se ha observado experimentalmente la primera
transformacion del tipo zircon —— monazita en compuestos de formula general RXO,4 (X = P,
As, Cr, V). La aplicacion de alta presion en los 6xidos RCrO4 abre pues nuevas posibilidades
para la obtencion del polimorfo monazita en los demas miembros de esta familia que presentan la
estructura tipo zircon en condiciones normales de presion y temperatura. Teniendo en cuenta
ademas los resultados existentes en la bibliografia referente a la preparacion de compuestos con

el tipo estructural scheelita mediante altas presiones, cabe la posibilidad de que los polimorfos
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zircOn y monazita en los compuestos RCrO4 den lugar a transiciones al tipo estructural scheelita e
incluso a estructuras cristalinas mas compactas.

- La caracterizacion estructural de los compuestos RCrO; se ha llevado a cabo mediante el
empleo de las técnicas de difraccion de rayos X y difraccion de neutrones. Los resultados
iniciales deducidos del analisis de los datos de difraccion de rayos X a temperatura ambiente han
sido empleados como valores iniciales en el refinamiento final de la estructura cristalina mediante
la difraccion de neutrones. Los valores muy precisos obtenidos para las posiciones de los 4&tomos
de oxigenos en los diferentes compuestos han permitido describir de forma correcta la estructura
tipo monazita del LaCrQOy, asi como el tipo estructural zircon que presenta el resto de compuestos
RCrOs. Se ha observado igualmente la presencia de microtensiones en los 6xidos tipo zircoén que
se distribuyen preferentemente a lo largo de la diagonal del plano basal de la celda unidad
tetragonal. Ademas, en el caso de los compuestos RCrO4 (R = Nd, Tb, Tm, Yb) se ha observado
la presencia de una distorsion ortorrombica a bajas temperaturas, similar a la correspondiente
algunos de los compuestos isoestructurales RXO4. Sin embargo, el valor de la temperatura de la
transicion estructural resulta ser significativamente superior para los RCrO4. En este sentido,
experimentos futuros mediante la técnica de Espectroscopia Raman dard lugar a una mayor
informacion sobre estas transiciones estructurales y, en especial, acerca de los modos de
vibracion correspondientes a cada tipo de distorsion estudiada.

- El detallado conocimiento estructural obtenido en los 6xidos RCrO4 ha servido de base
para el posterior estudio de sus propiedades magnéticas. Para ello, se han utilizado diversas
técnicas cuya resultados complementarios han proporcionado un conocimiento de las propiedades
magnéticas tanto a nivel macroscopico como microscopico. Los experimentos de difraccion de
neutrones a bajas temperaturas por su parte, han permitido la determinacioén de las estructuras
magnéticas de los diferentes compuestos estudiados. En este sentido, hay que mencionar que los
datos de difraccion de neutrones calientes con una longitud de onda de A = 0.7 A han servido
para determinar la estructura magnética del GACrO4. En este compuesto, la presencia del isdtopo
natural de gadolinio dificulta en gran medida la realizacién con éxito de experimentos con
neutrones térmicos. Asimismo, se han empleado diversas técnicas locales (Espectroscopia
Mossbauer de tierras rara, Rotacion-relajacion de muones o Correlaciones angulares perturbadas)
para obtener informacion adicional muy valiosa sobre las propiedades magnéticas de algunos de

los 6xidos RCrO4. Este conocimiento amplio y detallado de las propiedades magnéticas de esta
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familia de compuestos ha resultado de gran utilidad en la interpretacion de los resultados
obtenidos mediante la técnica de Depolarizaciéon de neutrones en tres dimensiones. A partir de
esta técnica ha sido posible evaluar de manera precisa la influencia de la anisotropia magnética
intrinseca en la estructura de dominios magnéticos, asi como en su evolucion con la temperatura
y el campo magnético aplicado. Por ultimo mencionar que en el futuro seria de gran interés la
realizacion de experimentos que permitan obtener mayor informaciéon acerca del diagrama de
niveles de energia de los iones Ry Cr’". Entre dichas técnicas, cabe citar la Resonancia de spin

electronico, la Espectroscopia Optica o la Dispersion ineldstica de neutrones.
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