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Resumen

En el presente trabajo de tesis se ha realizado un gran esfuerzo con el objetivo de desarrollar y
perfeccionar vias de preparacion que conduzcan a la obtencion de muestras ceramicas con
estructura tipo pirocloro y composicion Eu,Ru,O;. Usando el método de reaccion en estado
solido hemos sido capaces de obtener muestras policristalinas de calidad.

Los resultados obtenidos marcan dos vias de interés: se ha mostrado que el compuesto
Eu,Ru,O; presenta un comportamiento anomalo con respecto a la serie completa de tierras
raras, lo cual hemos asociado a una posible interaccion de intercambio que se establece entre los
iones de rutenio y los iones de europio. Se realiza un andlisis de la influencia del estado excitado
’F, del europio sobre las propiedades del material. Para ello hemos caracterizado el compuesto a
través de rayos X de alta resolucién, medidas de transporte, susceptibilidad dc y ac, medidas de
Mdossbauer y calor especifico. Se ha propuesto un modelo cuantitativo de la estructura de
enlaces basado en la teoria de orbitales moleculares y se ha realizado un estudio tedrico de la
estructura electrdnica del compuesto (estudios de densidad de estados electronicos).

Por otra parte hemos inducido la transicion al estado metalico del compuesto Eu,Ru,O; a
través de la sustitucion de Eu** por Ca®*, lo cual genera huecos en las bandas t,q del rutenioy la
sustitucion parcial de Ru** por Re*" en la posicién B, lo cual aumenta el solapamiento orbital y
acaba induciendo un estado metalico. En el primer caso se produce ademas, una cierta distorsion
estructural debida a la diferencia de radio ionico de la posicién A. Dicha distorsidén no existe en
el segundo caso ya que el radio idnico de los iones B es practicamente idéntico. Ello facilita el
analisis de la correlacion estructura-propiedades fisicas de esta nueva serie. En primer lugar se
determind hasta qué punto puede conseguirse un estado metalico que coexista con un orden
magnético ya que en la frontera entre ambos fendmenos es donde deberiamos esperar que se
produjera una magnetoresistencia importante. EI mayor interés de los 6xidos de rutenio que nos
propusimos investigar radica en que tanto el orden magnético como la conduccion metalica se

originan en los niveles t,, del rutenio, a diferencia de las manganitas en las cuales el
magnetismo y la conduccién metalica ocurren en bandas diferentes (¢, y ey, respectivamente).






Motivacion

El problema de la coexistencia del orden magnético a largo alcance y la superconductividad
(SC) es una de las cuestiones que ha generado mayor interés en Fisica de la Materia Condensada
en el ultimo decenio y que sigue siendo una cuestion candente de gran actualidad [1-5]. Por un
lado se han descubierto nuevos mecanismos de superconductividad en los cuales la interaccion
magnética es el vehiculo que genera la produccion de pares de Cooper. En otros casos, como por
ejemplo la superconductividad de alta temperatura descubierta hace ahora 20 afios, las
interacciones antiferromagnéticas parecen jugar un papel esencial pero que ain permanece
misterioso [6, 7]. En este mismo caso se demostrd hace unos afios que la superconductividad y el
magnetismo, asi como efectos magnetoresistivos, podian coexistir en estructuras laminares
como los ruteno-cupratos [8-12]. Es precisamente dentro de este contexto que se reavivo el
interés por las propiedades magnéticas y de transporte de los 6xidos de rutenio.

Los dxidos de rutenio presentan una extrema variedad de comportamientos fisicos, todos ellos
muy cercanos en su estabilidad. Mencionemos por ejemplo: Transiciones metal-aislante,
comportamiento ferromagnético-antiferromagneético o vidrio de espin, frustracion magnética,
metales anomalos distintos al liquido de Fermi, magnetoresistencia gigante, superconductividad
tipo triplete, etc. [7, 12-23]. Por dichas razones el estudio detallado del comportamiento fisico
de estos materiales constituye una magnifica oportunidad para llevar a cabo descubrimientos
nuevos relevantes en el campo de la coexistencia 0 segregacion del Magnetismo y la

Superconductividad, y de la Magnetoresistencia gigante.



Motivacion VI

El rutenio (Ru) es un metal de transicién con configuracién electrénica [Kr]4d’5s'. Debido a
la presencia de los orbitales 4d existe una tendencia a liberar facilmente electrones ya que
presenta una energia de ionizacidn baja respecto a los elementos 3d. Su estado de oxidacion
varia de +3 a +8, siendo las valencias mas comunes + 4 y + 5. En la mayoria de los compuestos
se encuentra enlazado con 6 vecinos formando un octaedro, pudiendo experimentar diferentes
valencias dentro de este mismo arreglo octaédrico. Esto es posible si cambia las distancias de
enlace Ru-anion, lo que resulta en un cambio del caracter covalente de estos enlaces y repercute
directamente en las interacciones magneticas que se establecen entre dos octaedros vecinos. En
este arreglo 6-coordinado los orbitales d se ven afectados por el campo cristalino (gradiente de
campo eléctrico proveniente de los vecinos mas cercanos) y experimentan un desdoblamiento en
diferentes bandas, que dependen de la simetria que presente el sitio del rutenio dentro de la
estructura cristalina, como se muestra en la llustracion 1. Segun la poblacion de electrones y su
distribucion en dichas bandas, asi como la orientacién de los octaedros respecto a sus vecinos
(lo cual va a depender de los cationes que acomparien al Ru en el material) el sistema desarrolla

diversas propiedades fisicas. De ahi que materiales con Ru se tornan interesantes y potenciales.
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Actualmente, existe un consenso cada vez mas creciente de que la interaccion repulsiva
electron — electron (fuerte en los electrones d), o correlacidn electrénica como se suele llamar, es
la verdadera responsable por la superconductividad de alta T.. Independientemente de que los
efectos fononicos no sean del todo despreciados, la teoria BCS ha perdido su aplicacion en
superconductores de alta temperatura critica.

Las ideas tedricas sobre la correlacion electronica aungue se iniciaron en el afio 1970, cuando
Anderson escribio la teoria sobre enlaces y valencia resonante (RVB) [24], hoy han cobrado
gran actualidad [25]. La esencia de esta teoria inicialmente polémica ha venido evolucionando.
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Un aspecto importante es que a diferencia del ferromagnetismo (FM), el antiferromagnetismo
(AFM) es un estado mecano-cuéntico ilegitimo en el sentido de que es un estado clasico de Néel
con Stemr = 0. EXisten innumerables caminos que pueden conducir a una red de espin
antiparalela (estados degenerados) y por tanto importantes fluctuaciones cuénticas (o estados
RVB) estardn presentes en la configuracion de espin. Anderson demostré tedricamente que
semejantes sistemas, dopados adecuadamente (con electrones o huecos), son candidatos
potenciales para el establecimiento de la SC. De esta manera la idea inicialmente aplicada a los
cupratos superconductores se hiso extensiva a los sistemas que presentan fluctuaciones,
especialmente en redes frustradas como la triangular donde el orden magnético de largo alcance
esta prohibido resultando un estado vidrio de espin.

La frustracion, en fisica estadistica se resumen en la incapacidad de un sistema para hacer
minima la energia de todas sus interacciones. Asi, por ejemplo, en un triangulo de espines
(a,b,c) acoplados de manera que la interaccion entre (a y b) y la interaccion entre (b y c¢) es
ferromagnéticas, mientras que la interaccién entre (a y ¢) es antiferromagnética, no se satisface
el requisito de minima energia de las tres interacciones simultaneamente. Esta situacion es tipica
de muchos sistemas desordenados como, por ejemplo, los vidrios de espin.

La SC debido a correlacion electrénica no es muy intuitiva, sin embargo, hoy sabemos que un
camino para lograr el emparejamiento de electrones es la interaccion repulsiva mediada por
fluctuaciones de espin la cual puede causar la condensacién de pares de Cooper anisotropicos
con un momento angular relativo diferente de cero [26, 27]. También se ha sugerido que la
dimensionalidad del sistema desempefia un papel importante en el mecanismo de condensacion
mediado por fluctuaciones [28].

Siguiendo este razonamiento surge la siguiente interrogante: ;Que deberia suceder si se inicia
el dopaje de una estructura donde la configuraciéon AFM de largo alcance es imposible y sélo
nos tenemos que preocupar por las fluctuaciones? Tal situacién es posible en los sistemas
magnéticamente frustrados debido a la geometria como por ejemplo en la red de Kagomé (el
caso bidimensional 2D) o en las estructuras tipo pirocloro (el caso tridimensional 3D). Sin
embargo, los primeros estudios realizados en sistemas metalicos sobre redes triangulares
mostraron que la SC no emerge espontaneamente.

Consecuentemente, surge un nuevo interrogante: ¢Pudiera la frustracion acompafada de
fluctuacion realmente favorecer el mecanismo magnético para la obtencion de la SC?

La red triangular no s6lo favorece la configuracion de espin adecuada sino que también afecta

de manera singular la estructura de la banda metéalica. Como ha sido sugerido por las propuestas
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tedricas, la forma de la superficie de Fermi en una red triangular es favorable para la formacion
de un triplete de espin.

El reciente descubrimiento de SC en Cd,;Re,0; y AOs,0¢ (K, Na, Rb y Cs) con estructuras
tipo pirocloro demostré firmemente que la SC mediada por correlacion electrénica y
fluctuaciones, tal y como predice la teoria de repulsion electrénica, es perfectamente posible
[29-32]. También demostr6 que estos compuestos son capaces de exhibir importantes
fendmenos fisicos (dependiendo del nimero de ocupacion de los niveles de energia) tales como
la magneto resistencia gigante observada en TI,Mn,07 [33].

Es precisamente dentro de este contexto (tedrico-experimental) que se reavivo el interés por
las propiedades magnéticas y superconductoras de los &xidos con interacciones
antiferromagnéticas y una intensa frustracién magnética debido a la geometria [16, 20, 34-43].

Por este motivo se viene realizando un gran esfuerzo tedrico para alcanzar un mejor
entendimiento de los mecanismos que tienen lugar en estos compuestos. En el terreno
experimental existe una intensa actividad focalizada en la obtencion de muestras dopadas donde
se ponga de manifiesto a gran escala el efecto magnetoresistivo o la presencia de
superconductividad.

A continuacion enumeramos algunos ejemplos apenas para compuestos a base de rutenio
dentro de la familia con estructura tipo pirocloro.

a) R,xCaxRu,07 donde (R=Y, Sm) [44]

b) La,.xCdRu,0;.sdonde (x=0.8, 1.0, 1.2, 1.4y 1.6) [45]

c) YaxLaxRu,O7 donde (x=0.0,0.1,0.2,0.3,0.4, 0.5y 0.6) [46]

d) Bi,«xLnxRu,0O7 donde (Ln = Pr-Lu) [47]

e) Pb,xLnyRu,07.5donde (Ln = Nd-Gd) [48]

f) Bi,xYbxRu,07.5 donde (y = 0.0, 0.25, 0.5, 1.00, 1.25, 1.37, y 2.0)
g) BixxYxRu,O; donde (x = 0.0, 0.5, 1.0, 1.5, y 2.0) [49]

h) Bi,.xMxRu,07 donde (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [50]

La mayoria de estos sistemas evolucionan desde un estado aislante vidrio de espin hacia un
estado metalico acompafiado de deslocalizacion electrénica y paramagnetismo.

Los Oxidos elegidos para el presente trabajo de investigacion se encuentran dentro de este
grupo de materiales que presentan la estructura pirocloro A;B,0O; (A = Eu, Cay B = Ru, Re) ya
que estos sistemas presentan una intensa frustracion magnética y sus caracteristicas electronicas
le confieren el potencial necesario para desenvolver novedosas propiedades. Sin embargo hasta

el presente trabajo no existen estudios cuantitativos ni de dopajes en el compuesto Eu,Ru,Oy.
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Para estudiar este comportamiento tan complejo, no obstante, hace falta llevar a cabo un
estudio minucioso de las condiciones de preparacion y de control de la concentracion de
portadores. El Plan de Trabajo se configura por tanto en base a dicho objetivo, seguido de una
amplia labor de caracterizacion estructural, quimica y fisica.

En primer lugar es esencial tener un control estricto en la preparacion de los materiales con el
fin de conseguir una fiabilidad indudable en la interpretacion de los fenémenos analizados. Se
realizard un amplio esfuerzo para desarrollar vias de preparacion de ceramicas con elevada
pureza y estequiometria controlada, asi como de obtener materiales de elevada calidad y evitar
los problemas de sublimacion a alta temperatura del Ru.

En segundo lugar, el andlisis de las propiedades fisicas (transporte, magnéticas y
espectroscopicas) debe hacerse con un rigor y una minuciosidad irreprochable.

Los &xidos de rutenio tipo pirocloro presentan transiciones metal-aislante que son mal
conocidas y cuyas consecuencias sobre las propiedades magnéticas y de transporte electrénico
nos proponemos analizar en el compuesto Eu,Ru,O;, para ello contamos ademéas con la
colaboracion de expertos en espectroscopia Mdssbauer y tedricos especialistas en configuracion
electronica.

Luego de conocer en profundidad las caracteristicas del compuesto Eu,Ru,O; pretendemos
modificar sus propiedades usando los dopajes adecuados en ambos sitios A y B. EI mayor
interés de los Oxidos de Ru que nos proponemos investigar radica en que tanto el orden
magnético como la conduccion metalica se originan en los niveles t,, del Ru, a diferencia de las
manganitas en las cuales el magnetismo y la conduccion metélica ocurren en bandas diferentes
(t2g Y €4, respectivamente).

En conclusién, el plan de trabajo propuesto responde a unos objetivos amplios y ambiciosos
de estudio de una familia de nuevos compuestos tipo pirocloro con propiedades magnéticas y de
transporte que les hace muy atractivos por tener caracteristicas magnéticas Unicas. El estudio
sera regido por una amplia labor de caracterizacién estructural, quimica y fisica usando todas
las técnicas experimentales accesibles en el Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona
(ICMAB) y ademas se estableceran colaboraciones externas con diversos grupos expertos en
aspectos complementarios. Los resultados esperados daran un impulso para la explicacion de las
anomalias existente en las propiedades de estos materiales.

La memoria del trabajo de tesis se desarrolla en 6 Capitulos y 1 Anexo. Su contenido se
distribuye de la siguiente forma:

Capitulo 1. Metodologia — Se describen los métodos experimentales que se han utilizado para

realizar la caracterizacion de los materiales.
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X

Capitulo 2.

Capitulo 3.

Capitulo 4.

Capitulo 5.

Capitulo 6.

Anexo |.

Base Tedrica — Se presentan de manera sucinta los modelos teoricos y desarrollos
matematicos que se han utilizado durante la investigacion.

Preparacion de muestras ceramicas de Eu,Ru,O; — Descripcion del trabajo
realizado en la preparacion de los materiales para obtener muestras de buena
calidad y homogéneas.

Estructura, propiedades magnéticas y eléctricas de Eu,Ru,O; — Se presenta un
estudio detallado de las propiedades estructurales, eléctricas, magnéticas y
electronicas del compuesto Eu,Ru,05.

Transiciones metal-aislante en Eu,Ru,O; usando dopajes — Presentamos un
estudio de las propiedades estructurales, eléctricas y magnéticas modificadas a
causa del dopaje en los sitios Ay B.

Conclusiones Generales y Trabajos Futuros — Un resumen de los puntos mas
importantes del trabajo de investigacion, asi como las discusiones de los mismos.
Se mencionan las ideas que nos parecen relevantes llevar a cabo futuramente y se
proponen nuevas medidas experimentales.

Sistema de medidas de resistividad — Describimos brevemente el sistema de
medidas de transporte que fue recuperado en el ICMAB. La automatizacion de
este sistema formé parte del trabajo realizado durante la primera etapa del
doctorado. Este anexo tiene como objetivo servir como guia para futuros usuarios

del sistema.



Capitulo 1
Metodologia

En este capitulo se describen las principales técnicas experimentales que fueron utilizadas para

Ilevar a cabo la caracterizacion estructural y fisica del compuesto Eu,Ru,0-.
1.1  Métodos de caracterizacion estructural

Para determinar la estructura de las muestras y seguir el proceso de fabricacion se utilizaron
las técnicas experimentales: difraccion de rayos — X (DRX) y difraccion de rayos — X de alta
resolucion (HRDRX). El analisis de los perfiles obtenidos por DRX y HRDRX se realiz
usando programas de refinamiento de estructura. Las medidas de difraccion de rayos-X fueron
realizadas en el ICMAB. Por otra parte las medidas de difraccion de rayos-X de alta resolucion
fueron llevadas a cabo en colaboracion con el Dr. Carlos Frontera en el ESRF (European
Synchrotron Radiation Facility, en inglés) Grenoble, Francia.

En esta seccion presentamos una breve descripcion de las técnicas, los detalles y cuidados que
fueron tenidos en consideracion durante el proceso de caracterizacion.

1.1.1 Difraccién de rayos X

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas con longitudes de onda A (del orden de 1A) del
mismo orden de magnitud que las distancias interatomicas en los materiales cristalinos. Es por
esto que la difraccién de rayos X es una técnica eficaz para explorar la estructura cristalina de un

determinado material.
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La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el material que se desea estudiar.
Uno de los fenémenos fisicos que se produce es la dispersion coherente del haz de rayos X.
Luego, de la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase, y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio, se obtiene un patron de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los &tomos en el cristal aplicando la ley de Bragg [51].

Es posible trabajar con monocristales o con polvo microcristalino, obteniendo datos similares
en ambos casos. Para la obtencidn de los parametros de la celda unitaria puede ser suficiente la
difraccion de rayos X en polvo, mientras que para una obtencion precisa de las posiciones
atdmicas es conveniente la difraccion de rayos X en monocristal o difraccion de rayos X de alta
resolucion de polvos.

Las medidas de DRX de nuestras muestras fueron realizadas a 300 K en un difractdmetro
modelo Rigaku Rotaflex Ru-200B, utilizando radiacion Ka de cobre con longitud de onda
A = 1.54056 A. Los datos de intensidad fueron colectados desde 5° hasta 45° en intervalos de
0.02° por segundo.

La difraccién de rayos X por medio de luz sincrotron (HRDRX) fue realizada con un
difractometro de polvos de alta resolucion 1D31. Las medidas fueron tomadas a 300 Ky a 5 K.
Para reducir la absorcion, un pequefia longitud de onda A = 0.39468(1) A fue seleccionada con
un monocromador de doble cristal de Ge (111) previamente calibrado con Si NIST
(a = 5,43094 A). Se logré una 6ptima transmision colocando la muestra (un polvo fino) dentro
de un capilar de vidrio borosilicato de 0.3 mm de diametro, luego se procedié a la rotacién del
capilar bajo la radiacion, para garantizar la promediacién de los datos colectados.

Los patrones de HRDRX obtenidos a bajas temperatura se registraron colocando el capilar en
una vara rotatoria que se encuentra dentro de un criostato con flujo continuo de helio liquido.

El perfil del difractometro se obtuvo mediante la medicion de una muestra de Na,CazAlF14

bien cristalizada.
1.1.2 Refinamiento de estructura cristalina

El andlisis de los perfiles obtenidos por DRX y HRDRX se realiza usando los programas de
refinamiento de estructuras. Existen muchos algoritmos de refinamiento o ajuste de datos de
difracciones de polvo. La forma tradicional es la reduccion del espectro a un conjunto de
intensidades integradas las cuales se comparan con los cuadrados de los factores de estructura
que se obtienen del modelo inicial propuesto.

En 1969 Rietveld desarrollé un método [52, 53] para ajustar los parametros estructurales al
perfil completo del espectro de polvo, suponiendo que el espectro es la suma de un nimero de

reflexiones de Bragg que tienen un perfil Gausiano, centradas en sus posiciones angulares
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respectivas. El ajuste por el método de minimos cuadrados del conteo de intensidad, se efectla
punto por punto, en todo el espectro. Esta es una representacion mas natural de los datos de
intensidad y permite una recuperacion de la informacion contenida en las reflexiones
superpuestas en el espectro.

Los patrones de difraccion de nuestras muestras fueron procesados usando el método
Rietveld. Para ello hemos utilizando los siguientes programas de cristalografia: FullProf [54],
Maud [55] y CaRlIne [56]. De esta manera se identificd la estructura (grupo espacial, tipo de
estructura) y se ajustaron sus parametros: constante de red, posiciones de atomos, angulos y

distancias de enlace, etc.
1.2 Meétodos de caracterizacion de propiedades fisicas

En esta seccidén presentamos una descripcion de los métodos experimentales usados para
estudiar las propiedades fisicas de nuestras muestras: analisis térmico diferencial,
termogravimetria, resistividad, magnetoresistencia, susceptibilidad (dc y ac), magnetizacion
(altos y bajos campos), calor especifico y espectroscopia de Mdssbauer.

Las medidas de andlisis térmico, propiedades eléctricas y magnéticas han sido realizadas en el
ICMAB. EI estudio de calor especifico fue realizado en colaboracién con el Dr. J. Albino
Aguiar en la Universidad Federal de Pernambuco, Brasil. Las medidas de Mdssbauer fueron
llevadas a cabo en colaboracion con el Dr. Pierre Bonville en el CEA (French Atomic Energy

Commission, en inglés) ubicado en Saclay, Francia.
1.2.1 Métodos de analisis térmico: DTA/TG

El analisis térmico de un material incluye un grupo de técnicas a través de las cuales se estudia
una determinada propiedad fisica, mientras la muestra se somete a una variacion controlada de
la temperatura [57, 58]. Los resultados de estos estudios ayudan a conocer la “cinética” de la
reaccion, encontrar tratamientos ideales para el proceso de sintesis y las condiciones requeridas
para obtener muestras de buena calidad.

Analisis térmico diferencial (DTA) es una técnica termoanalitica sencilla, en la cual el
material de estudio y una muestra de referencia (material inerte) se calientan (o enfrian) en
idénticas condiciones, mientras se registra la diferencia de temperatura entre ambos [59, 60].
Esta diferencia de temperatura se computa en funcion del tiempo transcurrido durante el
tratamiento térmico. Transiciones que envuelvan transferencias de calor pueden ser detectadas
debido a un cambio en la linea base de la curva o a la aparicién de picos exotérmicos o
endotérmicos. Transiciones de segundo orden, como una transicion vitrea, se asocian con

cambios en la linea base de la curva. Picos endotérmicos pueden vincularse a las reacciones de
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fusion, asi como también a reacciones de descomposicion o disociacion. Por otra parte, picos
exotérmicos estan asociados con cambios de la fase cristalina [61]. La temperatura a la cual se
inicia cada transicion puede obtenerse por la interseccién entre la linea base y la tangente a la
curva en el punto de inflexion.

Las medidas de DTA se realizaron sobre muestras en forma de polvo fino y homogéneo
(m ~50 mg), las cuales fueron estudiadas en un amplio intervalo de temperaturas desde 30° C
hasta ~1060 °C.

El andlisis termogravimétrico o termogravimetria (TG) es una técnica que permite determinar
los cambios de masa (peso) mientras la sustancia es sometida a una cambio controlado de
temperatura. Este andlisis se basa en dos mediciones (peso y cambios de temperatura) que se
realizan con un alto grado de precision [62]. La variacion de la masa es colocada en el eje de las
ordenadas y el tiempo transcurrido durante el tratamiento térmico o la variacion de la
temperatura en el eje de las abscisas. Una derivada de la curva de pérdida de peso puede ser
utilizada para conocer la temperatura a partir de la cual la pérdida de peso es mas abrupta.

La TG es comunmente empleada en investigaciones en las que se requiere determinar algunas
de las siguientes caracteristicas del material, absorcion o perdida de humedad, nivel de los
componentes inorganicos y organicos, procesos de descomposicion asociados a perdidas de
masas Yy evaporacion de residuos de disolventes. También, se utiliza a menudo para estimar la
cinética de la corrosion debido a un proceso de oxidacion a altas temperaturas o determinacion
del contenido de oxigeno.

Los estudios TG se han realizado con una termo balanza de alta precision (sensibilidad
méaxima de 1 pg) modelo Mettler Toledo 851LF. Esta balanza consta de un porta muestra de
platino donde se coloca el material que se desea estudiar. Luego se le acopla un pequefio horno
eléctrico (resistencia de Platino-Rodio) junto con un termopar que permite medir la temperatura

con precision. Este instrumento es controlado por un computador.
1.2.2 Caracterizacion eléctrica

La caracterizacion eléctrica se efectu6 a través de medidas de resistividad y
magnetoresistencia. Ambas se llevaron a cabo en un PPMS (Physical Properties Measurements
System, en inglés) de la Quantum Design. Este equipo permite trabajar en un amplio rango de
temperaturas entre 300 K y 2 K, con la posibilidad de aplicar campos magnéticos de hasta 9T y
una precision de medicién de resistencia de ~10° Q. Consecuentemente, es el més indicado para
estudio de propiedades de transporte.

Se utiliza el metodo de las cuatro puntas para medir la resistencia de la muestra. Sobre la

muestra se colocan 4 contactos paralelos usando hilos y tinta de plata. Luego se aplica, una
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corriente alterna de 10 pA con una frecuencia de 80 Hz, por los dos contactos méas externos,
mientras se mide la diferencia de potencial a través de los contactos internos.

Para los estudios de resistividad escogemos un valor de campo magnético aplicado entre 0 y
90 kOe y luego realizamos medidas de resistencia en funcién de la temperatura desde 5K hasta
300K.

Por otra parte, para los estudios de magnetoresistencia escogemos una temperatura fija y
hacemos ciclos de medidas de resistencia en funcion del campo magnético aplicado (entre 0 y
90 kOe).

Ambas medidas las realizamos en régimen de enfriamiento sin campo (ZFC, zero field coold)
a una velocidad de 0.1 K/min. Se realizan rigurosos ciclos de desmagnetizacién al inicio para
asegurarse de que el campo remanente ha sido reducido al méximo posible, en las bobinas

superconductoras del PPMS.
1.2.3 Caracterizacion magnética

La caracterizacion magnética se realizé a través de medidas de susceptibilidad de dc,
susceptibilidad de ac y magnetizacién isotérmica usando diferentes campos magnéticos
aplicados. Para estos estudios utilizamos un magnetémetro de la Quantum Design Ilamado
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device, en inglés), el cual opera en el rango de
temperaturas desde 300 K hasta 2 K, con capacidad para aplicar campos magnéticos hasta
70 kOe. Se extremaron los cuidados para garantizar campo remanente nulo en las bobinas
superconductoras del SQUID, haciendo ciclos de desmagnetizacion antes de cada medida. El
SQUID usado presenta la opcion RSO (Reciprocating Sample Option, en inglés), que consiste
en un método alternativo al método DC para la determinacion del momento magnético de las
muestras. Cuando son realizadas medidas a través de RSO, la muestra se mueve sinusoidalmente
dentro de la bobina de deteccion. El mecanismo RSO utiliza un ‘‘servo motor’’ de alta calidad
que permite el movimiento de la muestra durante la lectura de datos, ademas de un procesador
de sefiales digital (DSP). El equipamiento RSO tiene dos grandes ventajas: i) la muestra no se
detiene en cada posicion de lectura, permitiendo que los datos sean obtenidos mas rapidamente;
ii) las técnicas de lock-in empleadas en el DSP reducen la contribucion de ruidos de baja
frecuencia durante las medidas, resultando en una medida que puede presentar sensibilidad de
hasta 5x10°° emu. Nuestras medidas fueron realizadas usando el método RSO y de esta forma
garantizamos una mayor fiabilidad de los resultados obtenidos.

Las medidas de susceptibilidad-dc consisten en medir la magnetizacion de la muestra en
funcién de la temperatura con un campo magnético fijo aplicado, que puede variar entre 0 y

70 kOe. Estas medidas pueden realizarse en régimen ZFC o enfriamiento con campo (FC, field
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coold) y nos brindan informacién sobre el ordenamiento magnético macroscépico de nuestro
sistema [63]. A través de medidas de susceptibilidad es posible obtener el momento magnético
de las especies que componen el sistema (ver Capitulo 2, Seccion 2.4). Consecuentemente, es
una herramienta muy Util para identificar el comportamiento magnético del material en estudio.

Las medidas de magnetizacion isotérmica consisten en fijar una temperatura (entre 5 Ky
300 K) y medir la magnetizacion de la muestra en funcion del campo magnético externo, entre -
5T y 5T. Estas medidas se comienzan a en régimen de enfriamiento sin campo ZFC.

Por otra parte las medidas de susceptibilidad-ac consisten en aplicar un pequefio campo
magnético alterno (ac) oscilando a una determinada frecuencia conocida. EI momento
magnético dependiente de la frecuencia induce una corriente en las bobinas, que se detecta con
la ayuda de un amplificador tipo lock-in. Ello permite realizar la medicién sin necesidad de

desplazar la muestra frente a las bobinas.
1.2.4 Calor especifico

La capacidad calorifica (C) de una sustancia es una magnitud fisica que indica la capacidad de
un material para almacenar energia interna en forma de calor (Q). De manera formal es la
energia necesaria que hay que entregarle a un sistema para lograr que su temperatura se eleve en
una unidad de temperatura. Usando el sistema internacional de unidades (SI) es la cantidad de
julios de energia necesaria para elevar en un 1K la temperatura de 1kg de masa [64].

Esta magnitud se define matematicamente como el cociente entre la cantidad infinitesimal de

calor afiadido 6Q al cuerpo, correspondiente a un aumento de su temperatura dT:

¢ = (%) (1)

ar

La capacidad caldrica es una magnitud extensiva y es representativa de cada cuerpo en
particular. La variable intensiva asociada es el calor especifico, que es representativo de cada
sustancia. Matematicamente el calor especifico es la razon entre la capacidad calorifica de un
material y su masa (m), o el nimero de moles (n)

e R & ) )
(=2, &n==

El valor de c(T ) depende de las caracteristicas del proceso en que ocurre el cambio de la
temperatura o transferencia de calor (a volumen o presion constante). Luego de la definicion de
entropia S (donde T'dS = dQ) y usando las ecuaciones termodinamicas de la energia interna del
sistema (dU = TdS — pdV ) y la entalpia molar (dH = TdS + Vdp ) se deriva que [65]
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cy(T) = (a—U) a volumen constante
oT 174 (3)
cp(T) = (Z—Z)p a presion constante

Experimentalmente podemos determinar la capacidad calorifica de las sustancias usando
calorimetros. La medicion de ¢, vs T proporciona una forma sencilla de detectar cambios de
fase cuando la temperatura o la presion varian en un intervalo suficientemente grande. Existen

diversos tipos de transiciones de fase que se pueden distinguir:

- Cambios de estado de agregacion de la sustancia (Solido-Liquido; Liquido-Vapor;
Solido-Vapor)

- Transiciones cristalinas

- Transiciones vitreas

- Transiciones de orden-desorden (presentes en aleaciones y ceramicas)

- Transiciones de estados ferromagnético a paramagnético, de conductor a superconductor,

de piezoeléctrico a dieléctrico.

Todas estas transiciones se caracterizan por ocurrir a una temperatura determinada o en un
rango de temperaturas muy estrecho. En algunos casos, la presion tiene gran influencia en la
transicion y otros van acompafados de absorcion o emision de calor.

Una transformacion de 1% orden lleva asociada una discontinuidad en cualquiera de las
primeras derivadas de la energia libre, es por ello que se evidencia como una discontinuidad que
tiende a infinito en la curva ¢, vs T (ver Fig. 1a).

Una transicion es de 2% orden cuando las primeras derivadas de la energia libre son continuas

y la discontinuidad aparece en la segunda derivada (ver Fig. 1b)
P (L)(2H (4)
T (T ) (aT)p

Algunos ejemplos de transiciones de 2% orden son:

Transicion ferro-paramagnética a la temperatura de Curie

Transiciones vitreas en polimeros

Transicion superconductor-conductor a bajas temperaturas

Algunas transiciones de orden-desorden
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Fig. 1 - Transiciones de fase reflejadas en los estudios de calor especifico en funcién de la
temperatura, de (a) primer orden y (b) segundo orden.

Es posible obtener también la entropia absoluta del material mediante la integracion desde

temperatura cero hasta la temperatura final Ts

_ (TrdQ _ (Tp0QdT _ (T ar 5
S(TF)—fOF?—foFﬁ?—fOFC(T)? ®)

La capacidad calorifica debe ser cero a T = 0 (siguiendo el modelo de Einstein) para que la
integral no tienda a una entropia absoluta infinita, violando de esta manera la tercera ley de la
termodinamica.

El modelo de Debye, sin embargo, describe adecuadamente el comportamiento de la
capacidad calorifica cuando la temperatura tiende a cero.

El valor de la entropia del sistema nos proporciona informacion sobre el orden y el equilibrio
del sistema en analisis. Se obtiene de manera aproximada como el calculo del area bajo la curva

Cp US T.
1.2.5 Medidas de efecto Mdssbauer

La espectroscopia Mossbauer es una técnica de alta resolucion basada en el efecto de
absorcién y emision resonante, por nucleos atomicos, de rayos vy libres de retroceso [66]. Se
utiliza un ndcleo radiactivo de una especie isotopica en el estado excitado de energia E. que
experimenta una transicion al estado fundamental de energia E; al producirse una emision de un
foton y con energia Ey. Bajo ciertas condiciones este foton emitido puede ser absorbido por otro
nucleo de la misma especie que se encuentre en su estado fundamental, proceso conocido como
absorcion nuclear y resonante. Una vez producida la absorcion resonante v, el nacleo permanece

en el estado excitado Ee por un tiempo de vida media t y luego decae al estado fundamental
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(este es el proceso conocido como fluorescencia) por emision de un foton y 0 por una transicion
nuclear interna.

Debido a la pérdida de energia debido al retroceso, el proceso de absorcién/emision resonante
de rayos y no ocurre con frecuencia en atomos aislados. De manera que el efecto Mdssbauer
(EM) se explica bajo la consideracion de que los 4&tomos absorbentes o emisor forman parte de
una red cristalina. Asi la pérdida de energia por retroceso y el intercambio de energia con la red
estan gobernados por la dindmica del solido cristalino.

Para observar el EM es preciso que la energia de excitacion en el nucleo emisor sea igual a la
del ndcleo absorbente (ver Fig. 2). Si los entornos quimicos del nicleo emisor y el absorbente
son distintos, la resonancia puede destruirse, ya que lo niveles nucleares se ven perturbados por
las interacciones eléctricas y/o magnéticas en las que intervienen los nucleos. Esto ocurre debido
a que los nucleos se encuentran bajo la accion de campos eléctricos y magnéticos, creados no
solo por los electrones del mismo &tomo sino también por los cationes vecinos. Para compensar
las perturbaciones de los niveles nucleares se le aplica a la fuente o al absorbente una velocidad
adecuada, que por efecto Doppler aumente o disminuya la energia del foton emitido de manera
que se pueda establecer o destruir la condicién de resonancia.

a) b)

Niveles de energia del
estado excitado Emisién Absorcién
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Fig. 2 - Absorcién resonante a) Ocurre cuando las energias de transicion de la fuente
y la muestra son iguales, b) También es posible una compensacion de diferencias de
energias 2Eg entre la linea de emisién y la linea de absorcion.

El nlcleo Mdssbauer se encuentra cargado positivamente, posee un tamafio finito y un
momento magnético. Este ndcleo interactia, por lo tanto, con los campos eléctricos y
magnéticos del entorno produciendo pequefias alteraciones en los niveles de energia del sélido
al que pertenece, son las llamadas interacciones hiperfinas. Dichas interacciones son las que se
miden en espectroscopia Mdssbauer y se clasifican en:

- Corrimiento isomérico: interaccion electrostatica entre los electrones que ocupan los

orbitales s del &tomo y la carga nuclear.
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- Corrimiento cuadripolar: interaccién electrostatica entre el gradiente de campo eléctrico
y el momento cuadripolar eléctrico nuclear (ver Fig. 3).
- Campo hiperfino: interaccion magnética entre el momento magnético nuclear y el campo

magnético externo al nucleo, conocida como interaccion Zeeman nuclear (ver Fig. 4).
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Fig. 3 - (a) Desdoblamiento de los niveles nucleares del *'Fe debido a la interaccion
cuadripolar. (b) Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente mostrando el desdoblamiento
cuadripolar resultante en el absorbente.
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Fig. 4 - (a) Esquema de niveles de energia para la interaccion
magnética hiperfina. (b) Espectro Mdssbauer de Fe-o a temperatura
ambiente, mostrando el desdoblamiento magnético.



Capitulo 2

Base Teodrica

En este capitulo se aborda de manera sucinta las teorias y desarrollos matematicos que
facilitaran el procesamiento de los datos experimentales. Con el objetivo de ayudar en la
compresion e interpretacion de las propiedades del compuesto Eu,Ru,O-, se han expuestos los
principales conceptos y ecuaciones de ajuste aplicables a nuestras curvas experimentales.
Consecuentemente, se condensa la informacion necesaria para realizar una completa
caracterizacion Fisico-Quimica, como por ejemplo: determinacion del mecanismo de
conduccién, el momento magnético de los cationes implicados, determinacion de la

configuracion electronica del sistema, tipos de enlaces, etc.
2.1 Estructura cristalina tipo pirocloro

La gran familia de éxidos denominados pirocloros tiene composicién A,B,0- y cristalizan en
una estructura cubica. La estructura posee cuatro sitios cristalograficos no equivalentes 16d, 16c,
48f y 8b (véase Tabla I). El sitio A (con radio i6nico ~ 1A) esta generalmente ocupado por un
elemento de tierra rara (trivalente) o un alcalino terreo (divalente) y se encuentra coordinado con
ocho atomos de oxigeno como vecinos méas cercanos. El resultado es un escalenoedro (cubo
distorsionado), que contiene seis aniones equidistantes (Oagf) a una distancia mas corta que los
aniones centrales (Ogp). Entretanto, el sitio B (radio i6nico ~ 0.6A) esta ocupado por un metal de
transicion y se encuentra coordinado con seis oxigenos (Osg) COMO VECINOS Mas cercanos,
formando un poliedro (octaedro distorsionado), donde los 6 aniones estan situados a la misma

distancia del cation central [67].

11
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Tabla I. Datos de la estructura tipo pirocloro A;B,0;

' Grupo Espacial 0/ — Fd3m A2B7048:Osgp ( Z = 8 celdas unitarias) '

Origen seleccionado en el sitio B

Atomo Sitio

A 16d 0.5 0.5 0.5 3m — Day
B 16¢ 0 0 0 3m — Dy

Ous 48f Xasi 0.125 0.125 mm

Ogs 8b 0.375 0.375 0.375 43m

Los sitios A y B forman parte de dos sub-redes tetraédricas entrelazadas. En la Fig. 5a se
muestra solamente la posicion de los &tomos B en los vértices de los tetraedros. Mientras que en
la Fig. 5b se muestran ambas subredes mutuamente entrelazadas, junto con la coordinacién
poliédrica BOg (debido a los 6 oxigenos 48f) para el sitio B; para facilitar la interpretacion se
omitieron los atomos de oxigeno en el sitio 8b.

Los pirocloros sin vacantes en el sitio del Og, pertenecen al grupo espacial Fd3m (07,
No. 227, origen en 16¢) y poseen ocho moléculas por celda unidad (Z = 8). En la Fig. 6
ejemplificamos esta situacion usando s6lo una molécula A,B,0; dentro de la celda unidad,
hemos omitido el O4g; para poder visualizar facilmente los cationes A 'y B.

Fig. 5 - Celda unidad primitiva de la estructura pirocloro, exhibiendo (a) sub-red tetraédrica con los
cationes en el vértice de cada tetraedro, (b) las dos sub-redes tetraédricas que componen la estructura
pirocloro y que se entrelazan mutuamente.
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Fig. 6 - Representacion esquematica de una de las ocho
moléculas A,B,0; que conforman la celda unidad cubica con
parametro de red a.

Una descripcion alternativa surge si realizamos un corte de la estructura a lo largo del eje de

simetria local (111). Como podemos observar en la Fig. 7, la estructura tipo pirocloro vista

desde esta referencia, esta constituida por planos de Kagomé desplazados sucesivamente a lo

largo del plano perpendicular a la red de Kagomé e interconectados entre si a través de los

vértices de los tetraedros.

La posicion relativa (sobre el plano de Kagomé) de los cationes A y B asi como sus

respectivas coordinaciones con los Ogg, Se muestra en la Fig. 8. EI oxigeno Og, Se encuentra

situado a lo largo del eje perpendicular al plano de la Fig. 8 pero formando &ngulos de enlace

Ogp-A-Ogy, diferentes de 180°.
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Fig. 7 - (2) Red de Kagomé, (b) estructura pirocloro constituida por planos de Kagomé desplazados.

Las coordenadas de todos los atomos A, B y Og, son fijas, excepto la posicion del Oug [68],

como se muestra en la Tabla I. Seleccionando adecuadamente el origen de coordenadas sobre el

sitio 16¢, podemos definir la posicion relativa de los oxigenos 48f con respecto a los cationes A

y B usando el parametro posicional Xss.
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Fig. 8 - Posicion relativa de los cationes A 'y B en la
estructura pirocloro A,B,0;, mostrando los oxigenos
48f vecinos mas cercanos.

El pardmetro posicional X4gr también da una medida simultanea del grado de distorsion que
experimenta el cubo AQOg y el octaedro regular BOg como resultado de una compresién o
expansion a lo largo de sus ejes de simetria.

Cuando el octaedro regular (Oy) se distorsiona formando un poliedro trigonal antiprismatico el
valor de Xx4gr aumenta. Esta simetria resulta de una contraccion trigonal a lo largo de uno de los
cuatro ejes de simetria Cs, produciendo un idéntico alargamiento a lo largo de los 3 ejes (X,y,z)

de modo que la simetria se reduce a D34 (ver Fig. 9).

Oy ,Z e B
e O1 %‘ o Dy
X
o o _
- ® \\‘T"-, L
— ® |
° < -] @
I N
L ] {,J
(@ ° (b)

Fig. 9 - Poliedro 6-coordinado formado por el metal del sitio B y los 6 oxigenos Oggr equidistantes,
exhibiendo (a) simetria Oy, correspondiente a un octaedro regular y (b) simetria Dz correspondiente a un
poliedro trigonal antiprismatico el cual es comprimido por uno los ejes de simetria C.
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Un valor x4 = 0.3125 se corresponde con una coordinacion octaédrica regular para el sitio B;
en contraste, un valor de xsgr = 0.375 se corresponde con cubos regulares (AOg)" alrededor del
sitio A [68]. Como se puede inferir el aumento de la distorsion de un determinado sitio
contribuye a un aumento de la simetria regular del otro.

Muchos autores hacen referencia a estos poliedros 6-coordinados y 8-coordinados en la
estructura pirocloro como poliedros octaédricos y cubicos, respectivamente. Sin embargo, esto
no es correcto debido a que el grupo espacial requiere que estos dos poliedros presenten simetria
D3¢ Por consiguiente no forman ni un octaedro ni un cubo, sino un poliedro trigonal
antiprismatico y un escalenoedro, respectivamente. En breves palabras, las condiciones para la
existencia de perfectos poliedros (cubico y octaédrico) no se satisface simultaneamente en un
pirocloro [67].

El parametro que define la distorsion octaédrica se define como ® = dB_O(Z)/dB_O(Xy), donde
dp-0,y ¥ dB-0,, SON las distancias de enlace B-O. a lo largo del eje z y en el plano xy

respectivamente [69]. Por lo que, el grado de distorsién debido a la simetria Dzg puede ser
calculado a través del la expresién ® = siny, siendo y el angulo de enlace identificado en la
Fig. 9b. Esta no es una distorsion Jahn-Teller (JT) [70], donde las distancias de los enlaces sobre
el eje z por donde se produce el alargamiento o la compresion, es diferente de las distancias en el
plano perpendicular a z. En su lugar, tenemos un octaedro distorsionado con idénticas longitudes
de enlace B-O,g. Consecuentemente, los efectos sobre la configuracién electrénica del metal B

debido a esta distorsion son diferentes a los observados en una distorsion JT.

Fig. 10 - Angulo de enlace O,g-B-Oyg: de la estructura pirocloro.

Por otra parte, en esta estructura los poliedros BOg estan unidos a través de oxigenos Oggs
formando un angulo B-Oyg-B como muestra la Fig. 10. El aumento del radio iénico del cation A

tiene asociado un desplazamiento del O4g¢ en la direccidn perpendicular al angulo de enlace, lo
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que conlleva un aumento del angulo B-Oygs -B como se indica en la Fig. 10. Todos estos efectos
inducen cambios importantes en las propiedades eléctricas y magnéticas de estos materiales
[71].

2.2 Estructura magnética de los pirocloros

Como se describi6 en la seccion anterior, en los pirocloros los cationes A y B forman dos sub-
redes tetraédricas independientes que se encuentran entrelazadas. Cuando alguno de estos sitios
es ocupado por una especie magnética, nos encontramos en presencia de un sistema que presenta
frustracién magnética debido a la geometria.

Frustracion magnética es el término aplicado a la situacion en la que una gran fraccion de
sitios magnéticos en una red, esta sujeta a un nimero de interacciones antiferromagnéticas que
no se satisfacen simultaneamente, provocando la incapacidad del sistema para evolucionar hacia
un unico estado base. Decimos entonces que se trata de un sistema frustrado y altamente
degenerado ya que existen infinitos estados de energia diferentes, aunque muy préximos en
energia, hacia donde el sistema puede evolucionar aleatoriamente. Cuando la frustracion
proviene exclusivamente debida a la geometria de la red, se le denomina frustracién geométrica
[72].

El ejemplo més simple para una red de espin geométricamente frustrada es la formada por un
triangulo equilatero, tal configuracion es ejemplificada en la Fig. 11 donde se describen seis
estados energéticamente degenerados. Esta situacion se puede expresar teéricamente a partir del
hamiltoniano H,, que describe la interaccion entre un sistema de i momentos y se puede escribir

como un producto escalar de los operadores de espin
Hoxy = —2(J1251527+ J1351S3 v - J325352) (6)

donde J;, es la integral de intercambio que se establece entre S; vy S, , siendo S; la magnitud del
espin i. De manera que la energia se minimiza cuando los espines se encuentran colineales
(paralelos o antiparalelos). Bajo la condicion de que todos los J;; sean negativos (lo cual
favorece la correlacion antiferromagnética) y que J;; es igual para todos los pares de vecinos
mas cercanos, es evidente que solo dos de los tres espines se pueden satisfacer simultaneamente;
es decir, el sistema es geométricamente frustrado. Esta estructura triangular posee un alto grado
de degeneracion ya que se pueden obtener diferentes configuraciones de espines con energia
total del sistema muy proxima entre si.

Otro ejemplo ilustrativo de frustracion magnética elevada corresponde a la red de Kagomé
mencionada anteriormente (ver Fig. 7a). La intensa frustracion de esta red fue demostrada

experimentalmente en SrCrgGasO19 por X.Obradors y colaboradores [73, 74].
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La frustraciéon no se limita a dos dimensiones ya que un tetraedro, es un poliedro compuesto
de cuatro tridngulos equilateros y es también geométricamente frustrado como se muestra en la
Fig. 12. Sélo dos de las cuatro equivalentes interacciones, entre los vecinos mas cercanos,

pueden ser satisfechas simultaneamente.

Fig. 11 - Seis configuraciones de espines idénticamente frustrados,
en una red de triangulos equilateros.

Fig. 12 - Tetraedro con espines en los vértices, geométricamente

frustrado.
(@) ‘ g )

Fig. 13 - Configuraciones ordenadas de espines en un tetraedro (a)
antiferromagnética, (b) Uniaxial (111)
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Dos posibles configuraciones de espin “antiferromagnéticas” (o donde la sumatoria de los
vectores es igual a cero) se pueden obtener con un estado de minima energia, en una simetria
tetraédrica: i) cuando cada tetraedro separadamente posee dos pares de espines antiparalelos
asumiendo anisotropia total, ver Fig. 13a, ii) o alternativamente una configuracion de espines
no-coloniales, orientados uniaxialmente a 109° como se muestra en la Fig. 13b. En esta
configuracion existe un eje de facil magnetizacion apuntando en las direcciones (111) hacia el
centro del tetraedro. Consecuentemente, puede existir un estado antiferromagnético diferente
(Unico) que consiste en dos tetraedros alternados, los cuales poseen espines orientados en la
direccion (111) y en sentido opuesto como muestra la Fig. 14. Pero evidentemente, un arreglo
de espines de este tipo que conduzca a una Unica direccion anisotropica requiere un eje cristalino

unico dentro de la estructura, el cual es poco probable en la mayoria de los materiales.

Fig. 14 - Tetraedros alternados con configuracion de
espin “antiferromagnética”.

Un caso de frustracion geométrica interesante ocurre en la estructura tipo pirocloro donde los
iones magnéticos forman una geometria tetraédrica 3-dimensional. Estos materiales no
presentan una transiciébn hacia un estado magnético ordenado de largo alcance.
Microscopicamente, cuando disminuimos la temperatura los espines se “congelan” (se
bloquean) siguiendo un patron completamente aleatorio, esta configuracion recibe el nombre de
vidrio de espin [36, 72, 75]. Existe una temperatura critica T¢ por debajo de la cual se alcanza el
estado congelado desordenado desde un estado fluctuante paramagnético. Consecuentemente, es
de esperar que un gran numero de ciclos térmicos conduzca a diferentes estados congelados
separados por una diferencia energética infinitesimal. De manera que, la estructura pirocloro
posee un grado infinito de degeneracion. A pesar de no evolucionar hacia un estado con orden
magnético de largo alcance, el estado basico se puede alcanzar bajo condiciones donde ocurre

histéresis magnética u orden AFM de corto alcance.
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Por ejemplo, una cierta cantidad de espines pueden estar experimentando orden de corto
alcance. Esta situacién ocurre en el pirocloro CsNiCrFg, donde no fue observada orden
magnética de largo alcance a ninguna temperatura, entretanto las medidas de difraccion de
neutrones en monocristales muestran una dispersion magnética difusa [76]. Los resultados
experimentales indican la presencia de orden antiferromagnético solamente a escala de los
vecinos mas préximos (ver Fig. 15). Sin embrago, el estado vidrio de espin predomina a escala

macroscopica.

Fig. 15 - . Estructura tridimensional magnéticamente frustrada debido
a la geometria tetraédrica, con orden antiferromagnético solamente a
escala de los vecinos mas proximos. Estado macroscopico de vidrio de
espin.

Existen otras configuraciones que pueden estar presentes en sistemas frustrados con estructura
tipo pirocloro, incluso dentro de un estado vidrio de espin, pero que son menos comunes. Estas
configuraciones son conocidas como: liquido de espin, hielo de espin (spin ice, en inglés) y
paramagnetismo cooperativo.

Una configuracion en la que todos los tetraedros se encuentran, por separado, en un estado de
minima energia puede ser obtenida para el caso en que en cada tetraedro tiene dos pares de
espines antiparalelos. Sin embargo esta situacion no conduce a una correlacion entre los
tetraedros. Este tipo de configuracion se conoce como “paramagnetismo cooperativo” y esta
presente en algunos pirocloros como por ejemplo en Y;Ru,0; [77]. La inclusién del término
paramagnético implica que en dicho sistema las fluctuaciones de espin persisten en todas las
temperaturas. Estas ideas han sido probadas tedricamente en muchos niveles de
dimensionalidad, resultando en consenso general que los pirocloros no soportan interacciones

antiferromagnéticas estaticas de largo alcance por encima de 0 K [78-81].



Base Tedrica 20

Los sistemas liquidos de espin difieren de un vidrio de espin en que no poseen una
temperatura de congelamiento de los espines Tg. Es decir, una gran parte de los espines
contintan fluctuando aln a bajas temperaturas. Este fenomeno ha sido encontrado en los
pirocloros Th,Ti,O; y Th,Sn,07 [35, 82, 83].

La configuracion espin ice estd presente en pirocloros como Dy,Ti,O7, Ho,Ti,O7, H0,Sn,0;
[39, 82, 84-86]. En estos compuestos los momentos localizados se ordenan de manera similar a
los protones de la molécula de H,O congelada o hielo, donde dos espines estan apuntando hacia
dentro y dos hacia fuera como se muestra en la Fig. 16, esto es a causa de las interacciones entre
los iones vecinos. La naturaleza local del fuerte campo cristalino, visto desde dentro y fuera del
tetraedro, fuerza a que existan interacciones ferromagnéticas entre los espines de un sistema
espin ice [87, 88].

a

Fig. 16 - Configuracion de espines en un estado espin ice.

La infinita degeneracion de todas estas configuraciones puede ser perturbada por los siguientes
factores: i) interaccion fuerte andmala entre vecinos mas cercanos, o interacciones mas alla de
los vecinos mas cercanos, ii) fluctuaciones cuanticas y térmicas, iii) defectos en la red, iv)
influencia de un campo magnético externo, etc. La influencia de estos factores, en la mayoria de
los casos, no resulta en un verdadero ordenamiento magnético de largo alcance.

Existen algunas caracteristicas experimentales, comunes en los vidrios de espin, que sirven
para identificarlos:

i)  La caracteristica mas comun y simple de identificar es la divergencia que experimentan
las curvas de susceptibilidad-dc magnética por debajo de T cuando han sido medidas
en régimen ZFC y FC (Fig. 17a).

i) La parte real e imaginaria de la susceptibilidad-ac exhiben una fuerte dependencia con
la frecuencia del campo magnético aplicado en la temperatura Tg (Fig. 17b y Fig. 18).

iii) Existe una contribucion electrénica al calor especifico que se traduce en una

dependencia lineal con la temperatura y la ausencia de anomalias o saltos, etc.
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iv) Disminucion abrupta de las fluctuaciones del espin por debajo de la temperatura de
congelacion. Cuando se realizan mediciones de dispersion inelastica de neutrones,
relajacion del muon de espin o alguna otra técnica experimental sensible a la dindmica
del espin es posible obtener una confirmacion del estado vidrio de espin.

v) Ausencia de orden de largo alcance. Se puede comprobar a través de difraccion de

neutrones o simplemente de las curvas de magnetizacion isotérmica M(H).
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En general, la divergencia en las curvas de susceptibilidad-dc ZFC y FC, junto con la ausencia
de histéresis magnética por debajo de T (en primera aproximacion) y un pico dependiente de la
frecuencia en las medidas de susceptibilidad-ac, es suficiente para identificar a un sistema
frustrado vidrio de espin. Medidas mas especificas aportan informacion sobre la estructura
magnética a nivel microscopico y pueden revelar si existe algin tipo de orden de corto alcance

tipo hielo de espin, liquido de espin, etc.
2.3 Transiciones Metal-Aislante

La resistividad de un metal viene determinada por la estructura electronica de los atomos
constituyentes. Los atomos que pierden sus electrones en las camadas mas externas originan una
red periddica de iones positivos. Cuando se aplica una diferencia de potencial entre dos puntos a
lo largo del material, el movimiento de electrones esta limitado por los procesos de dispersion
inelastica con los modos de vibracion fondnicos; los cuales introducen la dependencia con la
temperatura de la resistividad. También existe una contribucion a la dispersion inelastica
asociada a las imperfecciones de la red que determina el limite inferior a la resistividad, ya que
este proceso es independiente de la temperatura.

Sin ninguna duda la realidad es mucho méas compleja y el modelo descrito no permite
interpretar una transicion Metal-Aislante (MA) en funcion de la temperatura. La primera
explicacion para este comportamiento fue propuesta por N.F. Mott [90] al considerar la
interaccion de Coulomb entre los electrones de conduccion y los protones de los &tomos.

Esto se puede entender considerando un electron en la banda de conduccion y un hueco en la
banda de valencia. El electron y el hueco se atraen mutuamente con un potencial de Coulomb

que viene dado por la siguiente expresion

ur) = — (ez/r) exp(—K,r) (7

donde K2~ ny/a,, siendo n, la concentracién de electrones en los orbitales atémicos y a, el
radio de la primera Orbita de Bohr en el atomo de hidrogeno. El término exponencial representa
el apantallamiento sobre los electrones de conduccion del potencial de Coulomb.

Para altos valores de n,, K2 aumenta y por consiguiente no se establecen interacciones fuertes
entre los electrones de conduccion, consecuentemente la tendencia es a observar un caracter
metélico. La fase metalica se puede explicar en términos de un modelo de electrones
independientes. Sin embargo la fase aislante se caracteriza por el predominio de una fuerte
correlacion electrénica. Estos mecanismos proveen una contribucion a la resistividad que se
puede resumir en los siguientes modelos:

(@ Modelo convencional de activacion térmica o también conocido como Ley de Arrhenius
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(b)

(©)

p—: o< exp (57) 8)

donde A representa el gap de energia apropiado para definir procesos de activacion
térmica.

Mecanismo de salto variable, en inglés Variable Range Hopping (VRH)

Y
2O oorp ()" donde 1= ®
o T n m+D+1
La temperatura caracteristica T,;, viene dada por la siguiente expresion
- 21 (10)
Ton = kpg(Er)a3

donde g(Er) es la densidad de estados en el nivel de energia de Fermi, a es el radio que
define la localizacion de los estados cercanos al nivel de Fermi. La constante D
representa la dimensionalidad del proceso de conduccién y m describe la dependencia en
energia de la densidad de estados g(Er)~(E — Er)™ en la vecindad del nivel de Fermi.
Para una densidad de estados independiente de la temperatura m = 0.

La ecuacion (9) conduce al modelo Mott-Davis-VRH cuando n =3 caso
bidimensional y n = 4 caso tridimensional [91].
Si ocurre un gap de Coulomb debido al mecanismo Efros-Shklovskii (ES) n=2y

T, = Tgs Y su valor viene dado por la siguiente expresion

2.8e2 11
TES = ° ( )

" ameok £kp
donde ¢ es la longitud de localizacion, e es la carga del electron y k es la constante
dieléctrica. Esta expresion es obtenida considerando que la densidad de estados cerca del
nivel de Fermi puede ser reducida debido a las interacciones de Coulomb.

El resultado mas importante de la teoria ES es que introduce el gap de Coulomb Ac
para la transicion de un electron desde la banda de valencia en el nivel de Fermi hacia la
banda de conduccién y lo contrario [92].

El gap de coulomb esta relacionado con Ty a traves de la siguiente expresion

Ac~ kpTgs/10 (12)
Si el mecanismo de conduccion tiene lugar en un medio fuertemente no homogéneo

donde la conductividad varia localmente entonces, p_ puede escribirse como

po= ()" ®

donde C es una constante y v es un indice de correlacién el cual depende de la
dimensionalidad. Para un sistema tridimensional v = 0.82—-0.94 y para uno
bidimensional v = 1.34 — 1.36 [93].
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Los mecanismos VRH proveen un mejor ajuste de las curvas de resistividad para compuestos

no metalicos, donde existen fuertes interacciones de Coulomb.
2.4 Ley de Curie-Weiss aplicada a compuestos

Toda particula cargada posee un momento angular el cual tiene asociado un momento
magnético. Los momentos magnéticos de los electrones que componen los atomos de un
material paramagnético, interactian débilmente entre si y por lo tanto su comportamiento puede
describirse de forma independiente. Estos momentos se orientan al azar, resultando en su mutua
anulacion (Sz) = 0, cuando no existe campo magnético externo aplicado.

En presencia de campo magnético externo ocurre una degeneracion entre niveles de energia
magnéticos de distinta proyeccion Sz (Efecto Zeeman). Los estados que alinean el momento
magnético con el campo (Ms = -S) se tornan mas estables y por tanto mas poblados cuanto
mayor es el campo aplicado, de aqui que aparece la magnetizacion.

Por otra parte la diferencia de poblacién entre estados, y por tanto la magnetizacion,
disminuye cuando aumenta la temperatura, debido a la actividad térmica donde existe una
tendencia al desorden.

De manera que la cantidad de momentos magnéticos orientados en la direccién del campo
depende de la intensidad de campo aplicado y la temperatura. La ley de Curie describe este
comportamiento ya que relaciona la magnetizacion de un determinado material con el campo
magnético aplicado y la temperatura.

Los materiales magnéticos (ferro o antiferro) se transforman en paramagnéticos a temperaturas
por encima de una temperatura critica, llamada temperatura de Curie (T¢) o temperatura de Néel
(Tn) respectivamente y satisfacen la ley de Curie.

Esta ley expresa el cociente entre la energia maxima de un dipolo situado en un campo

magnético y la energia térmica caracteristica:

M=1E (14)
3 kgT

donde,
M : Magnetizacién por unidad de volumen [emu/cm?]
M,: Magnetizacién de saturacion [emu/cm?]
Iy, - Momento magnético efectivo por celda unitaria [Hs]
H : Campo magnético aplicado [Oe]
T: Temperatura [K]

kg : Constante de Boltzmann [erg K]
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La magnetizacion de saturacion es el momento magnético por unidad de volumen que posee
un material cuando todos los momentos permanentes de sus atomos o moléculas se encuentran
alineados con el campo magnético aplicado. Este valor viene dado por el producto del nimero

de moléculas o celdas unitarias por unidad de volumen N [cm™] y el momento magnético Hru

de cada molécula:
Ms = Npgy (15)
El nimero de moléculas por unidad de volumen se puede determinar a partir de la masa molar

del compuesto M, [g / mol], la densidad del material p [g / cm®] y el nmero de Avogadro
N, [mol™]:

Na (16)

La susceptibilidad volumétrica, es un nimero adimensional que relaciona la magnetizacion de

f o . M
un material y el campo magnético aplicado y, = o de manera que podemos transformar la
ecuacion en:
_M_ 1K (17)

V=g T Sk s
Sustituyendo las ecuaciones (15) y (16) en la ecuacion (17), obtenemos

_ 1l Ny

Xv = 3kBTPE(Mfu) (18)

Multiplicando la susceptibilidad volumétrica (y,) por el volumen molar (V,, =V /n),

obtenemos la susceptibilidad molar (y,,)

1My NaV
3kgT" Myn'

2
lﬂfu NA
Vy ==——=p—=.
Xv-Vum 3kBTer M = XM

donde n es el numero de moles y viene dado por la relacién entre la masa m del compuesto y la

m .
masa molarn = R de manera que se obtiene:
T

_1H%umNA |4 _1NA 2

M= v m mm, o AM T 3 r P
Finalmente podemos definir la constante de Curie C [Kemu/mol] como

(o 1N
M= T = C= __A:ujz‘u (19)

Una mejor aproximacion al comportamiento de muchos sistemas reales se obtiene a partir de

una modificacién de la ley de Curie, que establece
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Cc 1Ng4 2
N c=21N
T-0w 3kBMfu

v = (20)
donde 6, es la temperatura de Weiss caracteristica de cada material. Luego, utilizando la
ecuacion de Curie-Weiss podemos ajustar las curvas experimentales de susceptibilidad-dc,
obtenidas en el SQUID, donde la constante de Curie es un parametro de ajuste. La constante de
Weiss se obtiene de la extrapolacion de la curva inversa de la susceptibilidad-dc.

Luego utilizando el valor de la constante de Curie, podemos obtener el momento magnético

por formula unitaria despejando la ecuacion (20):
Ury =C 3N£ (21)
A

Como deseamos obtener u,, en términos de unidad cuantica del momento magnético, llamada
magnetdn de Bohr (ug), entonces multiplicaremos y dividiremos la ecuacion (21) por ug, de

manera que:

= C 3k up = \/_ (.UB)

Nao " up

; . 3k -
El término /N 52 es constante y podemos calcularlo utilizando los valores de las constantes
AR B

fisicas expresadas en sistema gausiano de unidades kg = 1.3807 x 10716 ergK 1,
pug =9.274x 10721 erg/0e y N,y = 6.022 x 10?3 mol™?

3kp 3. 1.3807x 1016 _ 9878 erg mol
Nap 2 — 6.022x 1023 (0.9274 x 10720)2 ™ K

de manera que podemos obtener el valor del momento magnético por formula unitaria en

unidades de (ug) como
py = 2.828VC (ug) (22)
Es importante resaltar que cuando existe una molécula con diferentes especies magnéticas
(A,B,C) o varios atomos de la misma especie por molécula, y queremos obtener el momento
magnético de cada una de las especies, la ley de Curie se plantea como la sumatoria de las

magnetizaciones de cada una de las especies

MT=MA+MB+MC+

—EM 1ugH ket
MT_3kT Ny + anBﬂB+3ancﬂc+---
1 H 1 H 2 . _
My = 3T A“A+_ﬁ npus + 3k,TTnCMC+ ..., sabiendo que n, = n#,

1H
Mr = 3% 1; (#api + #pup + #epé + ..
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donde n, : nUmero de atomos de la especie A por unidad de volumen
n : Namero de moléculas por unidad de volumen
#,. Numero de atomos de la especie A por formula unitaria
Procediendo de manera similar al caso anterior podemos concluir que en una molécula con

diferentes especies magnéticas (A, B, C), el momento magnético por formula unitaria (¢, se

describe como una sumatoria cuadratica de cada uno de los momentos de cada especie [94]

Wiy = #aU5 + Hpuf + #oul + ... (23)

2.5 Niveles de energia del europio

El europio (Eu) es un elemento de la tabla periddica que pertenece al grupo de las tierras raras
y consta de 63 electrones. Cuando se encuentra con valencia 3+ presenta una configuracion
electrénica [Xe]4f ®. Los nimeros cuénticos que representan la Gltima camada 4f ° son

Numero cuéntico principal n = 4
Numero cuéntico acimutal (momento angular) | =3

Numero cuantico magnético (proyeccion de momento angular) -1 <m;<I|

LY X X R X-X

m=-3 m=-2 m=-1 m=0 m=1 m=2 m=3

Proyeccion numero cuantico de spinmg = +

N =

Los seis electrones que ocupan esta Ultima capa pueden estar distribuidos, formando diferentes
configuraciones en los 7 orbitales f. Estas configuraciones tienen diferentes energias segln su
distribucion electronica y se clasifican segun el término simbolo.

En la mecanica cuantica, el término simbolo es una descripcion abreviada de los nimeros
cuanticos del momento angular en un atomo multi-electron. Esta relacionado con el nivel de
energia de una determinada configuracion de electrones. Se asume que existe acoplamiento
espin-orbita.

El acoplamiento espin-oOrbita describe la débil interaccion magnética, o de acoplamiento, del
espin de la particula y el movimiento orbital de la misma, por ejemplo, el espin del electrén y su
movimiento alrededor de un nucleo atdmico. Uno de sus efectos es separar la energia de los
estados internos del &tomo, por ejemplo, espines paralelos y antiparalelos, que de otra forma
serian estados idénticos en energia. Esta interaccion es responsable de muchos de los detalles de
la estructura atomica.

El simbolo del estado base es previsto por las reglas de Hund [70]. Este término simbolo se

construye siguiendo los nimeros cuanticos del momento de espin S, del momento angular L y
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del momento angular total J que clasifiquen el estado (25+1)L, (donde L se escribe en notacion
espectroscopica).

A continuacion vamos a verificar la distribucion electrénica del estado base y los diferentes
estados excitados para el Eu®*. Siguiendo las reglas de Hund y el principio de exclusién de

Pauli, obtenemos la distribucion electronica de menor energia (estado base) como:

m
+3 42 (+1 /0 -1 -2 -3
mg | Tt T T T T

Esta configuracion presenta S =} ;m;=6. %z 3y L=Ym=3, donde L=3
equivalente a la letra F en notacion espectroscopica. Como tenemos menos de la mitad de
orbitales semillenos, se cumple que J=|L—-S|=0.

La distribucién electrénica anterior pertenece al estado base del Eu** y se corresponde con el

simbolo 7F,. Para calcular el momento magnético de cada estado utilizamos la siguiente

relacion
H=0,/I( +]) (24)
donde el factor de Landé podemos obtenerlo a través de
N +J(J +1)-L(L+2)+S(S+2) (25)
! 2J(J +1)

De manera que el momento magnético es u = 0 para el estado “F, y por este motivo el estado
base 7F, del Eu**se conoce que es no-magnético.

Como hemos visto, segtn la regla de Hund el Eu**tiene $ = 3 y L = 3. Luego, al introducir el
acoplamiento espin-orbita, los estados propios son los de J cuyos valores posibles estan entre
L-S=0yL+S=6. Las energias propias de estos estados se calculan como E(J) =31J(J +
1) siendo A el coeficiente de acoplamiento espin orbita.

El estado 7F, es el de menor energia (estado base) y los estados ’F,,”F,,"F;,”F,, "Fs, "F,
poseen mayor energia respecto al estado base, aumentando con el valor de J y son llamados
estados excitados. El campo cristalino, puede levantar la degeneracién de los estados 7F; (para
J#0).

Para determinar la distribucion electrénica de los estados excitados del Eu®* y sus momentos
magnéticos respectivos mostraremos los posibles microestados que contengan 6 electrones
distribuidos en los 7 orbitales f. Luego calcularemos M. y Mg para cada microestado, con

M = Y{_,m; donde m; es m; 0 ms para el i-ésimo electron, y M representa la resultante M 0 Ms,
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respectivamente (ver Tabla Il). En esta tabla estarian faltando mostrar los microestados donde se
. 1 . - -
combinan m, = + ., pero la cantidad de microestados seria muy elevada y realmente nos

interesa conocer los estados propios de menor energia que son los que tienen mayor Sy L .

m
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3 M. Ms
R 3 3
(R S S B tf2 3
R (N B
Todos =t 1 1 t 1t 1o 3
root (T S S A
! ot 28
t ottt t r |3 3
! ! ! ! ! ! 3 3
! ! ! ! ! ! 2 3
! ! ! ! I 1 -3
Todos-% l l l ! ! ! 0 -3
Lol A
! N
T A S A A M

Tabla 1l. Microestados posibles del Eu®" sin incluir casos donde se
. 1
combinan mg = +

Confeccionaremos una matriz (2L + 1) X (25 + 1) y escogemos la matriz 7 x 7 que
representa a cada uno de los posibles microestados donde S = L = 3. Calculamos M; para cada

combinacion de M, y Ms y asi podemos conocer la configuracion que tiene cada caso

M,
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
+3/0 1 2 3 4 5 6 ~
+2/1 0 1 2 3 4 5
+112 1 01 2 3 4
w 03 2 101 2 3 oy
114 3 210 1 2
215 4 3 21 0 1
3|6 5 432 1 0 “
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Como podemos observar para S = L = 3 tenemos (2S5 + 1)(2L + 1) = 49 posibles
microestados que corresponden al termino “F,, los cuales pertenecen a 7 distintos niveles de
energia ’F,,"F,,’F,,"F;,’F,,"Fs,"F,. En cada nivel puede haber (2] + 1) posibles
microestados.

Para identificar la configuracion exacta de cada uno de estos microestados, localizamos dentro
de la matriz el par M. y Mg que corresponde al valor de J deseado y luego buscamos este par de
valores en la Tabla Il, que automaticamente nos indicara la configuracion electronica que
corresponde a esos valores.

Siguiendo este procedimiento obtenemos que las configuraciones de los estados electronicos

del Eu®* son

Estado base "F,, S=L =3, J=0y u=0

m
+3 42 (+1 0 -1 -2 -3
0 Y I A I )

Estadoexcitado ’F; , S=L =3, J=1y pu=2.12 ug

m
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3
me T T/t 1T 17 T

Estadoexcitado ’F, , S=L =3, J=2y u=3.67 g

m
+3 +2 | +1 0 -1 -2 |-3
me | T T 11T 1 T 1
Estado excitado ’F; , S=L =3, J=3y u=520ug
m;
+3 +2 +1 0 -1 -2 |3
me | T 1T 7 T 11

Estadoexcitado ’F, , S=L =3, ] =4y u=6.71ug

m;
+3 /42 41 ' 0 -1 -2 |-3
mg | T 1 Tt
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Estado excitado ’Fs , S=L =3, ] =5y u=822uz

m
+3 42 +1 0 -1 -2 -3
ms: 1 T T

Estadoexcitado ’F, , S=L=3,]=6Yy u=972ug

m
+3 |+2 | +1 | 0 |-1 -2 |3
m; ERERERERE

El factor de Landé para todos los estados donde L= S es igual a 3/2. En todos los estados
excitados pueden existir mas de un microestado que describa la misma configuracion y posea la
misma energia, aqui hemos escogidos los mas probables siguiendo las reglas de Hund y el
principio de exclusion de Pauli. La configuracion electrénica de los niveles de energia del Eu®*

también se puede obtener usando la teoria de grupos.
2.6 Susceptibilidad de Van Vleck

Antes de calcular la susceptibilidad de los iones de tierras raras es necesario conocer los
valores de los numeros cuanticos principales L, Sy J a ser utilizados en las ecuaciones. Esta
informacién es suministrada por la teoria de Hund y el principio de exclusion de Pauli (ver
Seccion 2.5).

Para calcular la contribucién de los &tomos de europio a las medidas de susceptibilidad-dc,
necesitamos estudiar el paramagnetismo de los iones Eu®* cuyo comportamiento viene descrito
segun la teoria de J. Van Vleck [95]. La ecuacion de susceptibilidad de Van Vleck viene dada
por

> (23 +D)(a, +C, T)e ?@kT
J

Aw = 2(2‘] +1)e—g(.])/kBT (26)
J

donde «, : Constante de Van Vleck para cada estado 7F,
C, : Constante de Curie para cada estado ’F;

¢ : Energia del nivel 7F,
J : Numero quantico del momento angular total

kg : Constante de Boltzmann
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La constante de Van Vleck para los iones libres es:
a, =8N 2 /A y o, =—a,/48 (27)
siendo 2 la constate de acoplamiento espin-orbita. De la ley de Curie (ver Seccién 2.4)

podemos obtener que la constante de Curie viene dada por

1NA( )

Luego sabiendo que . = g./J(J +1) , podemos escribir

=922 (I +DN,, /3K, (28)
donde el valores g, =3/2 para todos los estados excitados ”F; (ver Seccién 2.5). Suponiendo

que los Eu®" se encuentran en estado excitado ’F, , podemos desarrollar la sumatoria de la

ecuacion (26) hasta J = 2

(0 +Cy [ T)e T 1.3(ey, +C, /T)e*@eT 15(cr, +C,/T)e *@/keT
w 1e—5(0)/kBT +3e—€(l)/kBT +5e_g(2)/kBT

Sabemos que el valorde C, =0 y £(0)=0, de manera que obtenemos

oy +3(0y, +C, T)e @kl 4 5(cr, +C, T)e “@/%T
w 1+ 3e45(1)/kBT +5e_8(2)/kBT

Substituyendo las ecuaciones (27) y (28) en la ecuacién anterior, podemos escribir

AyB/i+3( 8NAyB/48/1+gJﬂBN 2/3kT s(l/kBT_I_S 8NAﬂB/48/1+gJﬂBN 6/3kT £(2)/keT

" 14370kl 4 pge@ieT

. . ., . A i
Para simplificar la ecuacion anterior, hacemos y = —— Y sustituimos los valores de (1) =41 ,
B

g(2) =34y g, =3/2, de manera que podemos escribir la ecuacion de la susceptibilidad para

el ion libre Eu®* que se encuentra en un estado excitado”F; , como

N L 24+(135y-15)” +(67 57/ 2.5)e¥
v 3kBT;/ 1+3e7 +5¢° (29)

Los valores de las constantes fisicas en deben usarse en sistema CGS
kg =1.3807x10 erg K™

Ly =9.274x10* erg/Oe
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N, =6.022x10®mol™

2.7 Diagrama de orbitales Moleculares

Muchas de las propiedades de los compuestos formados por metales de transicion estan
determinadas por la estructura electronica que forma el complejo metalico (MO,)™. La
estructura electrénica puede ser descrita por un modelo i6nico que atribuye cargas formales a los
metales y ligandos (oxigenos). Este enfoque es la esencia de la teoria del campo cristalino
(Crystal field Theory, en inglés). Esta teoria es una aproximacion mecano cuantica para intentar
reproducir y comprender las propiedades de este tipo de materiales. Sin embargo, esta teoria
trata todas las interacciones como ionicas y asume que los ligandos pueden ser aproximados a
una carga puntual negativa. Lo cual presupone que el desdoblamiento de los orbitales d en los
metales de transicion es debido Unicamente a efectos electrostaticos. Existen estudios
experimentales que demuestran que esta hipdtesis no es valida, una de estas evidencias viene
del denominado efecto nephelauxetic que consiste en mostrar (usando los datos de
espectroscopia electronica) como la interaccidn de repulsion electron - electrén en un complejo
es mucho menor que entre iones libres. De manera que la disminucion observada en la repulsion
electronica ocurre debido a un incremento efectivo de las distancias entre electrones, lo cual solo
se puede explicar si se tiene en cuenta que existe covalencia.

Una descripcion mas realista se obtiene si se considera un modelo covalente-idnico, donde la
unién entre el catién y los ligandos sea en principio de naturaleza electrostatica debido a que el
par de electrones del ligando es intensamente atraido por la alta carga del cation metalico,
forzando al ani6n a acercarse. Sin embargo una vez que estos ligandos se encuentran lo
suficientemente cerca del cation central, comienza a aparecer un cierto grado de enlace
covalente en el cual participan los electrones del par no compartido y los orbitales vacios d o f
del cation central. En este enlace el ligando aporta un par de electrones de valencia no
compartidos (base de Lewis), y el catién central los acepta (&cido de Lewis) para formar uno de
los enlaces covalentes del complejo (aducto de Lewis). Este tipo especial de unién covalente en
el cual uno de los atomos aporta los dos electrones del enlace, recibe el nombre de enlace
covalente coordinado [70].

Los modelos tedricos mas sofisticados envuelven un elevado grado de covalencia y este
enfoque es descrito por la teoria de campo ligando (LFT) y la teoria de orbitales moleculares
(MO). La teoria de campo ligando fue construida a partir de la teoria orbital molecular y puede
abarcar una gama mas amplia de los complejos ya que explica complejos en los que las

interacciones son puramente covalentes. Los orbitales moleculares se determinan resolviendo la


http://es.wikipedia.org/wiki/Base_de_Lewis
http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_de_Lewis
http://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Aducto_de_Lewis&action=edit&redlink=1
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ecuacién de Schrodinger. Por lo tanto surgen los mismos problemas (dificiles de resolver) que
cuando intentamos estudiar atomos méas pesados que el &tomo de hidrogeno. Una limitacién de
esta teoria es que la ecuacion de Schrodinger no tiene una solucion exacta y por lo tanto la
funcion de onda de los orbitales moleculares se calcula de forma aproximada. Muchas veces se
utiliza la teoria de grupos que permite obtener de manera mas simple la solucion de las
ecuaciones, basandose en la simetria formal del sistema.

En la actualidad se tiende a emplear el modelo mas simple posible para predecir las
propiedades de interés de un compuesto, por esta razon, la teoria del campo cristalino es la
favorita en los debates tedricos que se publican en nuestros dias. Sin embargo las teorias MO y
LFT son méas complicadas, pero ofrecen una visién mas realista de este tipo de compuestos.

Nosotros desenvolveremos un analisis de nuestro compuesto a partir de la teoria de orbitales
moleculares, la cual establece una mejor aproximacion del problema en lo concerniente a la
forma en que se enlazan los metales para formar una molécula. La teoria parte del presupuesto
de que los nucleos atomicos estdn en sus posiciones de equilibrio, y los electrones son
adicionados en los correspondientes orbitales moleculares. Los atomos tienen los orbitales s, p,
d, f, ... determinados por sus nimeros cuanticos principales. De la misma manera en la molécula
tendremos orbitales moleculares o, , §... determinados por sus nimeros cudnticos.

El principio de exclusion de Pauli y el principio de Hund de méaxima multiplicidad se cumple
en los orbitales moleculares de la misma manera que en los orbitales atomicos. EI método mas
utilizado para calcular los orbitales moleculares consiste en la combinacion lineal de las
funciones de onda correspondientes a los orbitales de los &omos constituyentes. EI proceso de
construccion es béasicamente el mismo empleado en la construccion de orbitales atémicos
hibridos, excepto que los orbitales moleculares surgen como el resultado de la combinacién de
orbitales procedentes de atomos diferentes.

Por tanto la combinacién de dos orbitales atdbmicos Wa y Wg correspondiente a los atomos A

y B conduce a dos orbitales moleculares [70]
yp = WPat+ s y Ya=Ya- ¥s

Los orbitales moleculares asi formados que constan de un electron, consisten en un orbital
molecular enlazante \, y un orbital molecular antienlazante \y,. La complejidad aumenta cuando
tenemos en consideracion varios atomos compartiendo un gran namero de electrones.

A pesar de la complejidad de la teoria OM se han establecido algunas reglas generales que
permiten la combinacion de orbitales atomicos para formar orbitales moleculares con

determinada simetria.
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A continuacion presentaremos un ejemplo de como se procede en el caso de un metal
enlaz&ndose con seis oxigenos (6L) para formar un complejo octaédrico BOg.

Debido a que la combinacion lineal de los orbitales de ambos atomos debe conducir a la
simetria adecuada, el primer paso es definir la construccion de los orbitales atdbmicos que
participaran en el enlace.

0,g¢ : [He] 25°2p*

4-Orbitales
Hibridos

a4 4 4-Orbitales hibridos sp®
2p* el
*— 4 —
—
NIz
2s* Orbital hibrido

3

sp

Fig. 19 - Formacién de cuatro equivalentes orbitales hibridos sp® a partir de un orbital atémico s y tres
orbitales p del oxigeno.

Los 4tomos de oxigeno tienen una configuracion electronica 1s°2s?2p®, los orbitales atémicos
de la Gltima camada se combinan para formar orbitales atémicos hibridos sp®. Combinando un
orbital atémico s y tres orbitales p se obtienen cuatro orbitales hibridos sp®, en una disposicion
tetraédrica que forman angulos de ~109.5° entre si, con centro en el &tomo de oxigeno. Estos
orbitales atémicos hibridos sp* son los que formarén los enlaces o con los metales de transicion
(ver Fig. 19).

Al contario de los enlaces metalicos 6 i0nicos, isotropicos, el enlace covalente es direccional.
Cuando el enlace se forma la densidad electronica a lo largo de la linea que conecta los atomos
que se enlazan aumenta. Esta situacidn requiere también orbitales hibridos con una simetria
apropiada como resultado de la combinacion lineal de los orbitales atomicos del metal. La
hibridacion de orbitales atdbmicos no estd necesariamente limitada a los orbitales s y p. El
criterio utilizado es que las funciones de onda de los orbitales siendo hibridados tengan la
apropiada simetria y energia similar.

En la practica solo se forman hibridos a partir de orbitales que pertenecen al mismo nivel de
energia o niveles adyacentes. Los orbitales atbmicos disponibles, procedentes del metal, son los
nd, (n+1)sy (n+ 1)p. En la Tabla 11l se esquematizan los principales tipos de hibridacion y

la geometria asociada a cada tipo segun la teoria OM. Consecuentemente, para formar una
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molécula con simetria octaédrica, participan de la hibridacion dos orbitales d, tres orbitales p y
el orbital s para formar seis orbitales hibridos dsp®.

Tabla I1l. Orbitales hibridos y &ngulos de enlace
Hibrido

Geometria Angulo de enlace
sp Linear (diagonal) 180°
sp’ Trigonal 120°
sp® Tetraedral 109°
dsp® Trigonal bipiramidal 90°, 120°

Piramidal cuadrada >90°, < 90°
d’sp? Octaedral 90°
dp? trigonal antiprismatica >90°

t1y
(n+Dp —=
.‘.\ a;g

MLs

Fig. 20 - Diagrama de orbitales moleculares para un complejo con simetria octaedral.
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En la Fig. 20 mostramos un diagrama esquematico de orbitales moleculares para una molécula
compleja con simetria octaédrica formando enlaces ¢ con los ligandos. La simetria para un

complejo octaédrico establece que el orbital s se transforma en a, 4 y el conjunto de orbitales p

en ty,, mientras que los cinco orbitales d pierden su degeneracion para formar los e, (d,2 y

dxz—yz) y los tog (dxy' Az Y dyz)-

La configuracién electronica de la molécula compleja se representa de la siguiente manera
aigtiyegts, 6 simplemente de forma mas abreviada como t3,. En conclusion la teoria de
orbitales moleculares predice no s6lo la forma de enlace sino que también tiene en
consideracion las propiedades magnéticas de la molécula sobre la base de dos conjuntos de
orbitales separados por un gap de energia A,. Si la energia del gap es mayor que la energia de
emparejamiento se formaran moléculas con un momento magnético pequefio. Pero si la energia
necesaria para formar pares de electrones es mayor que A, puede resultar una molécula con alto

espin.
2.8 Calculo tedrico de la estructura electronica

Para investigar la estructura electronica del estado base de un sistema de muchos cuerpos, se
utiliza la Teoria Funcional de la Densidad (DFT). Esta teoria es una formulacion alternativa de
la mecanica cuantica. Con ella se pueden determinar las propiedades de un sistema multi-
electrénico mediante el uso de funcionales de la densidad de electrones, espacialmente
dependientes.

La principal ventaja de la Teoria del Funcional de la Densidad es que las ecuaciones que usa
son mucho mas simples de resolver que las ecuaciones de muchos cuerpos de la mecanica
cuéntica u otras aproximaciones, por lo que permite tratar sistemas mas grandes. Por lo general
es posible llegar a hacer simulaciones con una gran cantidad de atomos.

Sin embargo, esta teoria presenta dificultades para describir correctamente las interacciones
intermoleculares, especialmente las fuerzas de van der Wall (dispersion), la transferencia de
carga, las transiciones de estado, los sistemas fuertemente correlacionados, los célculos del gap
en la banda de los semiconductores, etc. Es por esto que se han desarrollado aproximaciones de
la teoria que tienen en cuenta interacciones de intercambio y correlacion electrénica.

La mas simple se conoce como Aproximacién de Densidad Local (LDA), la cual consiste en
suponer que en cada punto de una molécula o sélido existe una densidad electrénica bien
definida y la energia de intercambio solo depende de la densidad en ese punto. Se asume que un
electron en dicho punto experimenta la misma interaccion de muchos cuerpos, debido a los

electrones que lo rodean, como si la densidad de esos electrones tuviese el mismo valor a través
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de todo el espacio como en el punto del electron de referencia. Las fallas mas importantes que
presenta esta aproximacion son

(a) Solo se reproducen propiedades del estado base de un sistema, no de estados excitados.

(b) No tiene en cuenta la ocupacion electrénica de los orbitales y por esto no reproduce la
interaccion de Coulomb correcta proveniente de la division de la energia entre sub-bandas
ocupadas y vacias.

(c) Considera que la densidad de electrones con espin diferente (*2y -%) es la misma.

Una ampliacion del LDA para sistemas con diferentes densidades de polarizacion de espin es
la conocida como Aproximacion de Densidad Local de Espin (LSDA). En esta aproximacion se
considera que la cantidad de espines % no es la misma que la cantidad de espines - %, dando
lugar a un momento magnético neto en el sistema. Esta teoria describe Unicamente estados
electronicos deslocalizados debido a que se basa en la teoria de un gas de electrones, siendo
valida Unicamente para compuestos donde la densidad de carga a traves del cristal varia
suavemente.

Aln asi, en estas aproximaciones no se conoce la forma funcional para las energias de
intercambio (debido al principio de exclusion de Pauli entre electrones del mismo espin) y
correlacion electrénica (debido a la repulsion Coulombiana), éstas corresponden a la interaccion
cuantica entre electrones.

Para sistemas que presentan una correlacion electronica fuerte, como compuestos con
elementos de tierras raras (donde tienen importancia los electrones que ocupan la capa 4f y
compuestos de elementos de transicion 3d, 4d o 5d) se ha desarrollado una aproximacion
Ilamada LDA+U, que es una aproximacion de densidad local con un término de correccion de
Hubbard. Esta aproximacion incluye un potencial dependiente de la ocupacién del orbital con el
objetivo de tener en cuenta la repulsion de Coulomb entre orbitales d o f y corregir la
contribucion del campo medio.

Las interacciones entre los electrones localizados d o f vienen dadas por el término de
Coulomb (U) y el de intercambio (J). En el caso de un sélido, el parametro de Coulomb es
calculado como la segunda derivada de la energia total con respecto a la ocupacion de los
orbitales localizados del &tomo central. Este pardmetro considera las interacciones
electrostaticas y de intercambio de los electrones de los orbitales d o f y los electrones de
valencia. Por otra parte el parametro J es el responsable del cumplimiento de las reglas de Hund.

Esta correccion también se le puede aplicar al funcional LSDA para electrones localizados,
obteniéndose la aproximacién LSDA+U. Dicha aproximacion asume también un potencial de

intercambio-correlacion el cual es una funcion de las densidades de carga y espin, asi las
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fluctuaciones alrededor de las ocupaciones promedio son despreciadas, evitando el doble conteo
de la interaccion.

Existen otras aproximaciones para resolver estos problemas, pero se tornan muy complicadas.
Finalmente el principal problema es que si bien la DFT es en principio una teoria exacta, solo se
puede aplicar de forma aproximada, lo que hace que sus resultados sean menos precisos que los
de otros métodos. Ademas, diferentes aproximaciones a la energia de intercambio y correlacion
electronica pueden dar resultados diferentes. Aun asi, para muchos métodos mas sofisticados se

utilizan como punto de partida los resultados de la teoria DFT.



Capitulo 3

Preparacion de muestras ceramicas de Eu,Ru,0O-

El principal objetivo de esta etapa de la investigacion es obtener una muestra cerdmica con
composicién Eu,Ru,O; usando el método de reaccion en estado solido. En este capitulo
detallamos el procedimiento que hemos seguido para tales fines. También presentamos los
estudios de termogravimetria, andlisis térmico diferencial y difraccion de rayos-X que fueron
Ilevados a cabo.

La fabricacién de rutenatos usando 6xido de rutenio requiere de cuidados especiales en cuanto
al método de preparacion. Algunos éxidos de rutenio (RuO3; y RuQ,) se subliman a temperaturas
relativamente bajas. Por otra parte, los compuestos a base de rutenio suelen cristalizar en una
amplia variedad de estructuras cristalinas. Por esta razon haremos hincapié en mostrar el camino

que conduce hacia muestras de Eu,Ru,O- estequiométricas y libres de impurezas.
3.1 Método de preparacién de muestras ceramicas

El método usado para la preparacion de las muestras es el de reaccion en estado sélido.
Primeramente se realiza un balance de la reaccion quimica que procede a partir de los 6xidos o
carbonatos precursores, para obtener la composicién final deseada. Luego se realiza el calculo
estequiomeétrico que permitird conocer la masa que debe ser pesada para cada uno de los
distintos reaccionantes. Estas cantidades son bien mezcladas, con el auxilio de un mortero de

agata o un molino de bolas, hasta obtener un polvo fino y homogéneo. La mezcla se
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calienta hasta una temperatura moderada que permita la descomposicién de los carbonatos y la
deshidratacion de los precursores. Una vez concluido este primer paso, los polvos son
nuevamente macerados y posteriormente prensados. En muchos casos se requiere aplicar una
presion isostatica colocando los polvos en un pastillador especialmente disefiado para este fin.
La presion deseada se ejerce con la ayuda de una prensa mecanica. El resultado es una pastilla
que recibira una serie de tratamientos térmicos. Las temperaturas y las atmdsferas o flujo de
gases que se utilizan varian dependiendo de los precursores y el compuesto que se desea
obtener. En algunos casos, para obtener muestras homogéneas con distribucion de granos
grandes, elevada densidad y baja porosidad es necesario realizar varios tratamientos térmicos
(calcinacion) antes de realizar el tratamiento final de sinterizacion. En la mayoria de los casos,

antes de cada tratamiento térmico se repite el proceso de maceracion y prensado de las muestras.

3.2 Estudio a bajas temperaturas

El 6xido de rutenio IV (RuO,) es usado como uno de los éxidos precursores en la mayoria de
los casos donde se fabrican muestras ceramicas a base de rutenio. Por esta razdn, antes de
describir el procedimiento que conduce a la preparacion del compuesto Eu,Ru,O7 queremos
[lamar la atencion sobre una particularidad que presenta este 6xido RuO,.
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Fig. 21 - Curvas de TG realizadas sobre dxidos de RuO, (1) de elevada calidad y

(2) después de almacenar durante un periodo de tiempo. Grafico tomado de la
referencia [96].
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En la Fig. 21 mostramos un estudio de TG realizado sobre dos 6xidos RuO; con diferente
calidad [96]. La curva (1) pertenece a un Oxido recién fabricado (RuO2-I) y la curva (2)
corresponde a un oxido (RuO,-Il) que ha permanecido almacenado durante un largo periodo de
tiempo.

Como se puede apreciar, existe una marcada diferencia en la pérdida de masa que
experimentan estos dos tipos de dxidos cuando son calentados en atmdésfera de oxigeno. El
6xido (RuO,—1) experimenta un ligero aumento de masa desde 100° C hasta 900° C, indicando
un incremento en el contenido de oxigeno. Esto se debe a que ocurre la oxidacion del RuO,
dando lugar a los 6xidos RuO3; y RuQ,. Posteriormente con el aumento de la temperatura (por
encima de 900° C) ocurre una disminucion inicial, seguida de una brusca perdida de masa. Estas
perdidas estan asociadas a la sublimacion de los 6xidos RuO3z y RuQ,,

En la Fig. 22 se observa la deposicion (sobre un tubo de cuarzo) del 6xido de rutenio después
del proceso de sublimacion. La deposicidn ocurre en una region del tubo de cuarzo donde no se
alcanzan temperaturas elevadas durante el tratamiento térmico. La flecha indica la direccion del

flujo de oxigeno.

Fig. 22 - Deposicion de los 6xidos de rutenio sobre el tubo de cuarzo
durante un tratamiento térmico a temperaturas elevadas. La flecha indica
el sentido del flujo de oxigeno.

El 6xido almacenado durante mucho tiempo experimenta una disminucion inicial de la masa
hasta 700° C debido a la pérdida de una gran cantidad de agua. Posteriormente desde 700°C
hasta 1000°C ocurre un aumento de la masa. Al igual que en el caso anterior, el aumento es
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debido al proceso de oxidacion aungue se observa mucho mas pronunciado. Por encima de
1000°C la masa disminuye iniciandose el proceso de sublimacién.

Las diferencias observadas tienen origen en el gran caracter hidroscépico del 6xido de rutenio
IV a temperatura ambiente, el cual absorbe agua continuamente, incluso a temperatura ambiente.

Estas caracteristicas peculiares indican que al trabajar con el éxido RuO,, pueden ocurrir dos
tipos de errores durante el proceso de preparacion de una muestra.

1) Deficiencia en el contenido de rutenio debido al proceso de sublimacion durante
calcinaciones que excedan 900° C.

2) Fallo inicial en la estequiometria durante el proceso de pesaje debido al fuerte caracter
higroscopico del 6xido de partida.

Por este motivo, inicialmente intentamos fabricar muestras usando temperaturas relativamente
bajas, con el objetivo de evitar la sublimacién de los 6xidos de rutenio y asi minimizar la posible
aparicion de fases no deseadas.

Tomando conocimiento de estas dificultades iniciamos el proceso de fabricacion del
compuesto Eu,Ru,05. Fue realizado el correspondiente calculo estequiométrico partiendo de los

oxidos precursores Eu,0O3 y RuO,, siguiendo el balance de la reaccion quimica
EUzOg(S) + 2 RUOZ(S) > EUzRU207(S)

Las cantidades necesarias de 6xidos de alta pureza Eu,O3 y RuO; (con 99.9% de pureza)
fueron pesadas con el fin de obtener dos muestras en forma de pastillas como producto final, con
una masa cada una de 0.5g.

El 6xido de europio fue calentado previamente hasta 1200° C. Luego para evitar errores en la
estequiometria los Oxidos precursores se mantuvieron a 120 °C, minimizando al maximo el
efecto higroscopico. Estos cuidados se mantuvieron hasta el momento de pesar, proceso que se
Ilevd a cabo rapidamente para evitar al maximo la hidratacion.

En la llustracion 2 presentamos el diagrama en bloque de la secuencia de tratamientos
térmicos, atmosferas aplicadas y tiempos que fueron empleados durante la preparacion de la
muestra. También se destaca el estudio que acompario el proceso de fabricacion.

A partir de la calcinacion y en cada paso entre los tratamientos térmicos, las muestras fueron
maceradas durante una hora hasta conseguir un polvo fino y homogéneo. Posteriormente fueron
prensadas en forma de pastillas de 1 cm de diametro, aplicandose una presion de 4.5 ton/cm?.

Escogimos las temperaturas de 850°C y 900° C como temperaturas maximas de trabajo. El
proceso de preparacién tuvo una duracion total de mas de 15 dias y finalmente se obtuvieron dos
muestras denominadas Eu-d04 y Eu-d05. Ambas muestras se diferencian Unicamente en la

temperatura del Gltimo tratamiento a 850°C y 900°C, respectivamente.
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llustracion 2. Secuencia de tratamientos térmicos a bajas temperaturas, utilizados en la preparacién de las
muestras de Eu,Ru,0-.

La Fig. 23 muestra los patrones de difraccion de rayos-X realizados a las muestras. En cada
caso fue especificado el nombre de cada muestra y el tratamiento térmico que se corresponde
con la etapa de fabricacion. Del andlisis de los DRX se pueden extraer las siguientes
conclusiones

(a) Con apenas dos tratamientos térmicos a bajas temperaturas (700° C y 850° C) se observo
la formacion de la fase Eu,Ru,05.

(b) Fue identificada una pequefia cantidad de la fase EusRuO7 junto con una gran cantidad
de RuO,.

(c) Con el aumento del tiempo de tratamiento térmico disminuye considerablemente la
presencia de RuO, (debido al proceso de sublimacion) sin embargo aun se observa una
pequefia fraccion (~ 6 %) de la fase no deseada EuzRuO.

(d) A pesar de haber realizado tratamientos térmicos de muchas horas de duracién, con
moliendas y prensados intermedios, la cinética de la reaccion se torn6é extremadamente
lenta. Con 10 dias de tratamiento aun existe una pequefia cantidad de o0xido de rutenio y
la intensidad de los picos principales no aumenta apreciablemente. Indicando que la

cristalinidad de la fase Eu,Ru,O7 no aumenta con tratamientos a bajas temperaturas.
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Fig. 23 — Patrones de difraccion de rayos-X obtenidos para cada una de las etapas de
preparacion de muestras de Eu,Ru,0; elaboradas a bajas temperaturas.

Un resultado importante es que la formacion al aire de la fase Eu,Ru,O; es sin dudas
termodindmicamente favorable, sin embargo una pequefia cantidad de EuzRuO; aparece
espontaneamente junto con un exceso de RuO,. Por este motivo, es de vital importancia
investigar el efecto de la atmosfera utilizada durante el proceso de fabricacion. La finalidad es
encontrar las condiciones termodinamicas que favorezcan Unicamente la formacion del
compuesto Eu,Ru,O7. Por otra parte debido a la baja cristalinidad obtenida se impone realizar
tratamientos a temperaturas mas elevadas.

En la Fig. 24 mostramos un diagrama de fase para EuzsRuO; y Eu,Ru,0; en funcién de la
atmosfera parcial de oxigeno [97]. El diagrama isotérmico (977° C) muestra la presion parcial de
oxigeno Ao en funcion de la fraccion cationica nry /(Mrutney), donde n; representa los moles
de cada ion i. Como se puede apreciar, la fase Eu,Ru,0; puede ser obtenida usando la presion

parcial de oxigeno negativa adecuada. También, es favorable un exceso de 6xido de rutenio
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0.5 < 77Ru/(77Ru+ nEu) < 1. Sin embargo no existe un estudio detallado que indique los

tratamientos, tiempos, temperaturas y atmdsferas necesarias para obtener la fase Eu,Ru,O7 pura.
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Fig. 24 - Diagrama isotérmico mostrando la coexistencia de las fases EusRuO; y
Eu,Ru,0; en funcion de la presidn parcial de oxigeno negativa, tomado de la
referencia [97].

3.3Estudio en atmosfera reductora y altas temperaturas

Teniendo en consideraciéon los resultados previos iniciamos la fabricacion del compuesto
Eu,Ru,0O; usando temperaturas mas elevadas en una atmosfera con una presion parcial de
oxigeno reductora (N). El procedimiento seguido es presentado en la Ilustraciéon 3 a través de
un diagrama en bloque. El estudio de difraccion de rayos-X que acompafid el proceso de
fabricacion es mostrado en la Fig. 25.

Como se puede apreciar, después de inspeccionar los resultados, usar una atmésfera menos
oxidante (flujo de Nitrogeno de 100 mi/min) provoca el efecto contrario al deseado. Indicando
que el flujo y las temperaturas seleccionadas no fueron las mas adecuadas. Una posterior
sinterizacion a 1200 °C en flujo de oxigeno, reduce un poco la cantidad de RuO,, pero favorece
la fase espuria (~ 50 % volumen). También llamamos la atencién sobre la intensidad de los

picos de difraccién indicando muy baja cristalinidad.
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llustracion 3. Secuencia de tratamientos térmicos utilizados en el
estudio de crecimiento de Eu,Ru,05. En los casos donde se aplicé O, o
N, se utiliz6 un flujo de 100 ml/min.
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Fig. 25 — Patrones de difraccion de rayos - X de las muestras Eu03 y Eu04 mostrando
la competencia en el crecimiento de las fases EusRuO; y Eu,Ru,0;.
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Después de haber estudiado la respuesta del sistema en la region de altas y bajas temperaturas
comprobamos que determinadas condiciones termodindmicas pueden favorecer el crecimiento
simultaneo de ambas fases EusRuO7 y Eu,Ru,O;. También fue observado que una muestra con
composicién mayoritaria Eu,Ru,07 y exceso de RuO,, se puede transformar en la coexistencia
de las fases EusRuO; y Eu,Ru,07 cuando usamos temperaturas muy elevadas (1200° C) en flujo
de oxigeno.

Hasta aqui se ha puesto de manifiesto la complejidad que envuelve la fabricacion del
compuesto Eu,Ru,O7 puro y con elevada cristalinidad. Por este motivo nos vimos obligados a
profundizar en el proceso de formacién del mismo, auxilidndonos de las técnicas de

termogravimetria y andlisis térmico diferencial.
3.4 Analisis térmico diferencial y Termogravimétrico

El siguiente estudio de TG y DTA fue decisivo para la seleccion correcta de los tratamientos
térmicos y las atmosferas adecuadas. A continuacion describiremos el procedimiento utilizado y
los resultados obtenidos.

Una mezcla de 6xidos de partida, después de una previa calcinacion al aire a 700° C y 850° C,
fue triturada durante 1 hora hasta obtener un polvo negro, fino y homogéneo. Tras colocar ~ 50
mg de polvo dentro del portamuestra de la termobalanza (platina), el ambiente fue purgado con
un gas inerte para evitar la oxidaciéon u otro tipo de reacciones indeseadas. El estudio TG fue
llevado a cabo usando dos gases diferentes O, 0 Ny, en forma de flujo. El analisis se realizé
mediante el aumento gradual de la temperatura y la determinacion de la masa a través de la
variacion del peso.

El estudio de TG, en flujo de oxigeno para la muestra a, en funciéon de la temperatura se
muestra en la Fig. 26. Los diferentes tramos (A-F) indicados por puntos en la figura describen

el procedimiento realizado durante el tratamiento térmico que se detalla a continuacion
(AB) aumento de la temperatura desde 25° C hasta 900° C a una velocidad de de 2° C/min
(BC) isoterma a 900° C durante 1 hora
(CD) diminucion de la temperatura desde 900° C hasta 800°C a una velocidad de de 2° C/min
(DE) isoterma a 800° C durante 30 minutos
(EF) diminucion de la temperatura desde 800°C hasta 25°C a una velocidad de de 2° C/min

El tratamiento térmico de la muestra a fue realizado utilizando un flujo de oxigeno de 100

ml/min mezclado con 20 ml/min de aire sintético. Con una presion parcial de 0.25 bar.
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Fig. 26 - Termogravimetria en funcién de la temperatura para el compuesto Eu,Ru,O,,
usando un flujo de oxigeno 100 ml/min mezclado con 20 ml/min de aire sintético. Con una
presion parcial de 0.25 bar.
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Fig. 27 - Comparacion de los estudios de TG realizados en el compuesto Eu,Ru,0-, usando
flujos de nitrégeno (muestra a') y oxigeno (muestra a) mezclados con 20 ml/min de aire
sintético. Con una presion parcial de 0.25 bar.
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El estudio de TG para la muestra a' fue realizado utilizando el mismo procedimiento usando
un flujo de N, de 100 ml/min mezclado con 20 ml/min de aire sintético. Con una presion parcial
de 0.25 bar. En la Fig. 27 presentamos una comparacion de la pérdida de masas para ambas
muestras, expresada en tanto por ciento (%) con respecto a la masa inicial.

En la TG en flujo de oxigeno se observan diferentes zonas de pérdida y ganancia de masa,
entretanto el balance final fue una pérdida igual a 0.522 mg que corresponde al 1.6 % de la masa
inicial. Por otra parte el estudio realizado en flujo de nitrégeno, revelé una pérdida de masa total
poco significativa de apenas 0.06 mg ~ 0.2%. Consecuentemente podemos decir que la
sublimacion del 6xido de rutenio se minimiza considerablemente usando un flujo de nitrégeno.

Debido a la gran diferencia observada de la pérdida de masa en funcion de la atmdsfera
utilizada, centramos nuestra atencion fundamentalmente en los tratamientos térmicos realizados
en flujo de oxigeno. Con este propdsito se realizaron nuevas medidas de TG simultaneamente
con un analisis térmico diferencial (DTA). Esta vez el estudio fue realizado en un rango mayor
de temperaturas (hasta 1060° C) y en una muestra que recibié los mismos tratamientos de
calcinacion de la TG anterior. Es importante recordar que después de este procedimiento ya
ocurre la formacion parcial de la fase Eu,Ru,O7, la cual vendra acompariada del proceso de
oxidacion y posterior sublimacion del 6xido de rutenio. Por lo tanto, los experimentos que se
realizan a continuacion describen la evolucion del sistema a partir de esta situacion inicial.

Los estudios de DTA y TG fueron realizados siguiendo el siguiente procedimiento

(AB) aumento de la temperatura desde 25° C hasta 1060° C a una velocidad de 2° C/min
(BC) isoterma a 1060° C durante 1 hora;

(CD) diminucion de la temperatura desde 1060° C hasta 800°C a una velocidad de 2° C/min
(DE) isoterma a 800° C durante 30 minutos;

(EF) diminucién de la temperatura desde 800° C hasta 25°C a una velocidad de 2° C/min.

Desde el inicio fue utilizado un flujo de oxigeno de 100 ml/min mezclado con 20 ml/min de
aire sintético. Ambas curvas DTA y TG presentan cuatro intervalos de temperaturas marcados
por transiciones termodindmicas importantes; los intervalos de temperatura son indicados con
lineas verticales en la Fig. 28.

Un andlisis de la curva d(TG)/dt indico un aumento (desde 900° C hasta 990° C) de la
temperatura a partir de la cual comienza la pérdida de masa en relacion a la TG realizada
anteriormente. Esta diferencia esta asociada al tipo de Oxido utilizado (ver Fig. 21). Los
resultados de DTA y TG que merecen ser destacados, fueron encuadrados en intervalos de

temperaturas y enumerados de 1-> 4.



Preparacion de muestras ceramicas de Eu,Ru,0- 51

1) (143°C - 711° C) Se observa una ligera pérdida de masa en la TG.
Como fue discutido anteriormente una pérdida inicial de masa est4 relacionada con la

pérdida de agua (proceso endotérmico), similar a como ocurre en el 6xido de rutenio RuO,-

11 [96, 98, 99].
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Fig. 28 — Estudios de TG y DTA en funcién del tiempo para una muestra ceramica de Eu,Ru,0- en flujo
de oxigeno.

2) (711° C - 991° C) Se observa un discreto aumento de la masa en la TG.
Dicho aumento puede ser entendido en términos de la oxidacion del oxido de rutenio IV en
una atmosfera oxidante [96]. En este rango de temperaturas también ocurre la formacién de
compuesto Eu,Ru,07. Consecuentemente es de esperar la superposicion de ambos procesos
I. RuO; (s) + O2(g) = RuO3(g) + RuO4 (9) (AT > 0 exotérmico)
Il. 2 RuO; (s) + Euy03(s) 2 EuzRu,07 () (AT < 0 endotérmico)

3) (991° C = 1060° C, 1 h = 681° C) La sublimacién de los dxidos RuO3 y RuO4 comienza a
ser significativa cuando la temperatura se aproxima a 991° C y expresiva por encima de
1000° C. Lo que explica la disminucion abrupta de la masa en la curva TG. Sin embargo, la
sefial endotérmica con un minimo poco definido en la curva DTA (~1060° C) es debido a la
superposicién de dos procesos termodinamicamente diferentes | y II.

4) (681° C = 289° C) Se observa un discreto aumento de la masa, relacionado con el pico
endotérmico observado en la curva DTA. Nosotros asociamos el aumento inicial en el rango

de temperatura (990° C - 850° C) al proceso de oxidacion del RuO,. Sin embargo, debido
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a la baja temperatura donde se alcanza el maximo (T < 600° C) no podemos descartar que
también ocurra la oxidacion del compuesto Eu,Ru,07.«

I. RuO; (s) + O2(g) = RuO3(g) + RuO4 (9) (AT > 0 exotérmico)
Il EuzRUO7x +20,(g) > EuzRu0; (AT < 0 endotérmico)

No fue posible estimar el contenido de oxigeno del compuesto Eu,Ru,O;.« debido a que este
proceso esta solapado por la oxidacion del RuO; y posterior sublimacion de los 6xidos RuOs y
RuQs;.

Del andlisis de todas las curvas TG y la curva DTA, junto con el estudio realizado
previamente a temperaturas relativamente bajas, iniciamos la fabricacion de dos grupos de

muestras siguiendo el procedimiento que se describe en la proxima Seccidn.
3.5 Tratamientos térmicos y atmdsferas aplicadas

Considerando que por debajo de ~ 990° C la pérdida de masa no esta asociada al proceso de
sublimacién del RuO,-Il, las cantidades adecuadas de 6xidos de partida fueron mezcladas y
calcinadas a 960° C durante 12 horas al aire. Al igual que en casos anteriores entre tratamientos
térmicos, las muestras fueron maceradas durante una hora hasta conseguir un polvo fino y
homogéneo. Posteriormente fueron prensadas en forma de pastillas de 1 cm de didmetro,
aplicandose una presion de 4.5 ton/cm?. La presion fue seleccionada después de un estudio de
densidad en funcidn de la presion aplicada, que indicé saturacion de la densidad por encima de

5 ton/cm?.

Un segundo tratamiento térmico en flujo de nitrégeno a 1010° C durante 10 horas garantiza la

continuidad de la reaccién Il, al tiempo que no se incurre en la sublimaciéon del 6xido de

Rutenio. La sintesis fue realizada a 1060° C en flujo de oxigeno (muestra a4) y nitrogeno

(muestra a5) durante 10 horas. Las muestras fueron enfriadas lentamente hasta temperatura

ambiente a una velocidad de 1°C/min (ver llustracién 4).

Con la técnica de DRX fue posible acompafiar el proceso de formacién de ambas muestras.
Luego utilizando el método de Rietveld, se pudo determinar los diferentes parametros
estructurales. El estudio de DRX mostro que todas las reflexiones intensas correspondian a una
estructura cubica tipo-pirocloro (grupo espacial Fd3m) con un parametro de red a ~ 10.25786 (1)
A, correspondiente a la fase Eu,Ru,07. El analisis Rietveld también revel6 que en la muestra
sinterizada en atmosfera de N, aun estaba presente, aunque en infima cantidad, el RuO,. Sin
embargo en ambos casos la fase no deseada con composicion EusRuO; fue reducida
significativamente (menos de un 8 % del volumen) y la cristalinidad de la fase Eu,Ru,O7

aument6 considerablemente como se puede apreciar en la Fig. 29. Consecuentemente, podemos



Preparacion de muestras ceramicas de Eu,Ru,0- 53

afirmar que el procedimiento utilizado conduce a muestras policristalinas de composicion
EU2RU207.

Eu,Ru,0O,

\4

Muestra a2
Calcinacioén al aire
960°C 10h

l

Muestra a3
1¥ Trat. 1010°C  |[—+ Rayos X
en N, 10h

/N

~N.  Muestra a4 Muestraas | +
2% Trat. 1060°C 2% Trat. 1060°C

. enOy 12h en Ny, 12h
RvsT d N RvsT

DRX y DRX-alta J
Resolucion

DRX y DRX-alta
Resolucién

llustracion 4. Secuencia de tratamientos térmicos utilizados en la preparacion de las muestras de
Eu,Ru,05. En los casos donde se aplicé O, 0 N, se utilizé un flujo de 100 ml/min. Se indica en cada paso
los estudios realizados.
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Fig. 29 - DRX de la muestra Euc03 y ajuste de Rietveld. Se sefialan las reflexiones de la
estructura tipo pirocloro Eu,Ru,0;. Las pequefias reflexiones marcadas con (*) pertenecen
a la fase EuzRuO; y RuO..
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A través del analisis del patron de DRX es posible investigar, en primera aproximacion, la
estequiometria de oxigeno de un compuesto con estructura tipo pirocloro, debido a una
peculiaridad estructural. Los pirocloros pueden presentar vacantes de oxigeno que van
acompafiadas de pequefios desplazamientos de los cationes del sitio A [67]. La presencia de la
reflexion (442) y el desdoblamiento de la reflexion (662) son indicativos de desorden y
deficiencias de oxigeno de la subred A-Ogy,. Esta situacion fue ejemplificada en la Fig. 30 para
los compuestos PbNbRu,O7 y Bi-M-Nb-O (M = Zn, Co, Fe, Ni, Mn, Cuy Cr) [48, 100].
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Fig. 30 — Ejemplos de reflexiones en el patron de DRX donde
se evidencian cambios en la estequiometria de oxigeno 0.15
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tomadas de los estudios de H. Kobayashi y Terrell A. 29 / °
Vanderah [48, 100].
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Consecuentemente estudiando las reflexiones especificas donde se evidencian estos cambios
estructurales, se puede inferir el contenido de oxigeno. Con el objetivo de determinar de la
manera mA&s precisa posible la estequiometria de oxigeno fueron realizadas medidas de
difraccion de rayos-X de alta resolucién. Los resultados son mostrados en la Fig. 31.

Como se puede comprobar no se observé el desdoblamiento de la reflexion (622) que indica la
presencia de vacantes de oxigenos. Por lo que podemos inferir que las muestras a5 y a4
presentan un elevado contenido de oxigeno dentro de nuestro limite de resolucion x < 0.15. La
reflexion (422) se encuentra por debajo del limite de resolucion por difraccion de rayos-X. Sin
embargo, usando rayos-X de alta resolucion es posible indexar esta reflexion aunque también
cerca del limite de resolucion. El resultado anterior indica que el compuesto Eu,Ru,0O; pudiera
presentar cierto grado de desorden asociado a una ligera falla en la estequiometria de oxigeno,

aunque seria muy pequefia x < 0.15.
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Fig. 31 — Reflexiones (442) y (662) de las muestras a4 y a5,
determinadas por difraccion de rayos X de alta resolucion.

Una vez que ha sido establecido el camino que conduce a muestras policristalinas del
compuesto Eu,Ru,07.« con un elevado grado de estequiometria en el contenido de oxigeno
X < 0.15, procedemos a la sinterizacion de un nuevo grupo de muestras ampliando los tiempos
de tratamientos y disminuyendo el flujo, como se muestra en la Ilustracién 5.

El estudio de DRX de las muestras EucO3 mostrd6 nuevamente la formacion de la fase
Eu,Ru,07 con estructura cubica tipo-pirocloro y parametro de red a ~ 10.25786 (1) A, donde se
evidencio una mayor cristalizacion de las muestras. De esta vez, la fase minoritaria EusRuO7 no
fue detectada, como se puede apreciar en la Fig. 32.
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Eu,Ru,0O,
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[lustracion 5. Secuencia de tratamientos térmicos utilizados en la preparacion de
muestras de Eu,Ru,0-. En los casos donde se aplicd O, o N, se utilizd un flujo de 40
ml/min. Se indica en cada paso los estudios que se realizaron.
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Fig. 32 — DRX de la muestra Euc03 y ajuste de Rietveld. Se sefialan las reflexiones de
la estructura tipo pirocloro Eu,Ru,05.

Un punto importante que conduce a la total eliminacion de la fase no deseada fue pesar un 4%
en exceso de RuO,-Il. El analisis del diagrama de fase (ver Fig. 24) indica que un exceso de

RuO, favorece la formacién de la fase Eu,Ru,0O; mas rutenio metalico. Una vez que se alcanza
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una elevada policristalinidad del compuesto, el exceso de Ru puede ser eliminado realizando un
tratamiento en flujo de oxigeno por encima de 1000° C, como sugieren nuestras curvas de TG.

3.6 Procedimientos a volumen cerrado

Después de una ardua y fructifera tarea a través de la cual se consiguid fabricar muestras de
Eu,Ru,0O; policristalinas y estequiométricas, pusimos en marcha el estudio de otra via
alternativa que también resulté en muestras puras de Eu,Ru,0Os.

Luego de realizar innumerables pruebas y como resultado de la experiencia acumulada fue
descubierto otro procedimiento de preparacion, el cual describimos brevemente a continuacion.

Los oOxidos de partida fueron macerados durante una hora hasta conseguir un polvo fino y
homogéneo. Luego se prenso una pastilla que fue encapsulada al vacio en una ampula de cuarzo.

El ampula fue calentada hasta 1150° C rapidamente a ~ 8° C/min y luego se mantuvo a esta
temperatura durante 54 horas. Una vez finalizado el tratamiento la muestra fue enfriada

lentamente (1°C /min) hasta temperatura ambiente.

Muestra &

'v

Fig. 33 — Capsula de cuarzo al vacio con muestra de Eu,Ru,O; dentro.

Como se puede observar en la Fig. 33, aplicando un vacio de 10 mbar no ocurre la
sublimacion del éxido de rutenio. La masa de la muestra no varia después del tratamiento
térmico a 1150° C. Tampoco se observo la deposicion del dxido de rutenio sobre el tubo de
cuarzo indicando una vez mas que el proceso de sublimacién no tuvo lugar. La razon es que se
produce la sublimacién de apenas una pequefia cantidad de 6xido de rutenio, saturando la
atmosfera, lo cual hace mas lenta la sublimacién. Finalmente, para garantizar la estequiometria
de oxigeno y eliminar el posible exceso de 6xido de RuO; (como indica el diagrama isotérmico
de la Fig. 24) realizamos un tratamiento térmico al aire a 1060°C.

El patron de difraccion de rayos-X de la muestra obtenida por este camino, muestra las
reflexiones de la fase pirocloro Eu,Ru,0; y los parametros estructurales obtenidos son idénticos
a los obtenidos por HRDRX en las muestras a4-a5 y los rayos-X de la muestra Euc03, como se
muestra en la Fig. 34. Esta via aunque encierra cierta dificultad constituye una via alternativa

efectiva e igualmente valida para obtener muestras policristalinas libres de fases espurias.
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Fig. 34 — Patron de DRX de muestra de Eu,Ru,0- fabricada en &mpula de cuarzo al
vacio.

En conclusion, hemos reportado dos caminos que conducen hacia muestras policristalinas
puras con composicion Eu,Ru,O-. Este resultado es relevante teniendo en cuenta las dificultades
que presupone la fabricacion de muestras puras usando 6xido de rutenio IV. También queremos
resaltar que los compuestos a base de rutenio que cominmente se reportan y caracterizan en la

literatura presentan un cierto grado de fases no deseadas (< 10 %).



Capitulo 4

Estructura, propiedades magnéticas y eléctricas de Eu,Ru,0;

En este capitulo presentamos los resultados experimentales que permitieron realizar la
caracterizacion estructural, fisico-quimica y electrénica del compuesto Eu,Ru,O;. El
procesamiento, interpretacion y discusion de los resultados fueron llevados a cabo usando los

formulismos tedricos descritos en el Capitulo 2.
4.1Propiedades estructurales

Como resultado del gran esfuerzo que fue realizado, para implementar y descubrir el
procedimiento que conduce a la preparacion de cerdmicas con elevada pureza y estequiometria
controlada, se obtuvieron muestras policristalinas de excelente calidad, libres de fases espurias y
Oxidos precursores.

Los pardmetros estructurales, obtenidos del refinamiento Rietveld usando los datos de
difraccion de rayos -X de alta resolucion, colectados a 300 K y 5 K, fueron listados en la Tabla
V.

Como se puede observar del analisis de los resultados tabulados, el parametro posicional Xsgs a
5 Ky 300 K permanece practicamente invariable. Otra observacion importante es que la
contraccion del pardmetro de red, con la disminucién de la temperatura hasta 5 K, afecta
practicamente por igual las distancias de enlace Eu-O4gr Yy Ru-Oagr. Consecuentemente no se
observaron variaciones significativas del angulo de enlace O4g-Ru-O4g; @ 5K y 300 K. Por lo
tanto, el pardmetro ® que mide la distorsion del octaedro (ver Secciéon 2.1), no cambia

significativamente a bajas temperaturas.
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Tabla IV. Detalles estructurales del compuesto Eu,Ru,O- obtenidos del refinamiento de
los HRDRX realizados a 300 K y 5K, usando el método Rietveld.

Eu,Ru,0, Eu,Ru,0O,
T(K) 5 300
a(A) 10.2444 10.25786
Xas 0.3337(2) 0.3338(2)
RU-O gt 2.0037(13) 2.007(2)
Eu-Ogs 2.4864(16) 2.489(3)
Eu-Og 2.2179852(8) 2.2208917(9)
Ru-Ru 3.62194(2) 3.62670(1)
Ougt -RU-Oggt 97.96(15) 98.00(13)
Ougt -RU-Oggt 82.04(7) 82.00(12)
0 0.9903 0.9902
Rg (%) 2.10 2.57
¥’ (%) 3.20 2.51
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Fig. 35 - Comparacion de los pardmetros estructurales obtenidos a 5 K para Eu,Ru,O; y los
publicados en las referencias [47, 48, 71] para otros Ru-pirocloro A,Ru,O; (A = Tierras raras).
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En la Fig. 35, Fig. 36 y Fig. 37 presentamos las diferentes tendencias observadas a 300 K para
el pardmetro posicional, las distancias de enlace y los &ngulos de enlace, respectivamente, en
funcién del parametro de red para la serie A;Ru,O; (A = Tierras raras) [47, 48, 71]. Hemos
usamos un triangulo para identificar nuestros resultados del resto de los datos.

Como se puede apreciar en la Fig. 35b el parametro de red a en funcién del radio iénico de las
tierras raras A** (cuando estas se encuentran 8-coordinadas) exhibe un comportamiento lineal
obedeciendo la ley de Vegard [101]. Sin embargo el pardmetro posicional xsg: en funcién del
parametro de red en algunos casos se aparta de la linealidad, como se observa en la Fig. 35a.

Esta desviacion pudiera estar relacionada con las diferentes distribuciones electronicas,
electronegatividad y caracteristicas especificas del enlace que se establece entre los Ougr y cada

una de las tierras raras.
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Fig. 36 - Distancias de enlaces A-Ougr, A-Og, Y Ru-Oger para la serie A;Ru,0; (A = Tierras
raras) segun las referencias [47, 48, 71]. Los valores para Eu,Ru,O; son los obtenidos en este
estudio.
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las referencias [47, 48, 71] para otros Ru-pirocloro A,Ru,O; (A = Tierras raras).
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En el caso del compuesto Eu,Ru,O; se observo una desviacién positiva del valor esperado
para Xsgs. Este resultado es un reflejo directo del aumento de la distancia de enlace Ru-Ous¢ Y
consecuentemente una disminucion de la distancia Eu-Ogg; . Resulta evidente que los oxigenos
Oqss Se encuentran ligeramente alejados de los iones de Rutenio y méas cercanos a los iones de
europio (ver Fig. 36). Sin embargo la distancia Eu-Ogy, sigue la tendencia esperada dentro de la
serie. Consecuentemente, los &ngulos de enlace Oug-Ru-Og4gr también son menores que lo
esperado como se puede apreciar en la Fig. 37. De manera que la distorsion ® que experimenta
el octaedro de RuOg es mayor que la que le corresponderia a este compuesto. Esto se traduce en
un octaedro de rutenio que experimenta una compresion mayor a lo largo de uno de los ejes C3y
por tanto obtenemos un octaedro menos regular.

Como serd discutido posteriormente estas caracteristicas estructurales, junto con la
distribucion electronica, convierten al compuesto Eu,Ru,O7 en un caso especial dentro de la
familia de pirocloros con tierras raras. Teniendo esto en consideracion procederemos al estudio

de las propiedades fisicas del compuesto.
4.2 Propiedades magneticas — susceptibilidad dc

Con el objetivo de estudiar las propiedades magnéticas del compuesto Eu,Ru,0; se realizaron
medidas de susceptibilidad-dc (y4;) usando diferentes campos magnéticos aplicados, en un

rango de temperatura entre 5K y 300K.
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Fig. 38 - Dependencia de la susceptibilidad-dc con la temperatura para el compuesto
Eu,Ru,0, en régimen FC y ZFC, con un campo magnético aplicado de 25 Oe.
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En la Fig. 38 presentamos las medidas realizadas a 25 Oe, en régimen ZFC y FC. Las curvas
de susceptibilidad exhiben una divergencia por debajo de 118 K como muestra el detalle de la
Fig. 38. A esta misma temperatura se observa un pequefio pico en la curva de susceptibilidad
medida en condiciones ZFC. Con el decrecimiento de la temperatura aparece un segundo pico a
~ 23 K seguido de un decrecimiento de la susceptibilidad, mientras que en régimen FC se
observa un aumento de la susceptibilidad por debajo de esta temperatura hasta saturar en ~ 0.22
emu/mol. Las temperaturas donde se observaron las transiciones magnéticas T; =118 Ky T, =23
K son coincidentes con las reportadas por Taira y colaboradores [102]. Sin embargo, no existe
un andlisis cuantitativo previo que explique el origen de estas transiciones magnéticas.

Para investigar el origen de la divergencia observada entre las curvas FC y ZFC a 23K,
realizamos un estudio de la susceptibilidad en funcion del campo magnético aplicado. Los
resultados obtenidos en régimen FC y ZFC, usando campos de 10, 25, 50, 100 y 200 Oe, se
muestran en las Fig. 39 y Fig. 40, respectivamente. Las medidas fueron realizadas con mucho
cuidado para garantizar que el campo remanente en las bobinas del SQUID fuese el mas
pequefio posible ~ -4 Oe. Para ello se realizaron especiales y cuidadosos ciclos de
desmagnetizacion entre cada medicion.

La magnitud de la transicion, en régimen FC, disminuye gradualmente con el aumento del
campo magnético aplicado. El valor de la susceptibilidad molar a 5 K disminuye desde ~ 0.26
emu/mol hasta 0.08 emu/mol, usando campos magnéticos de 10 Oe y 200 Oe, respectivamente.

En régimen ZFC la temperatura de transicion disminuye y la susceptibilidad aumenta
aproximandose a su analoga en régimen FC. Este comportamiento se observa claramente en la
Fig. 40 para campos magnéticos de 100 y 200 Oe. Las tendencias descritas son caracteristicas de
un sistema vidrio de spin. Sin embargo también se observaron transiciones hacia valores
negativos (diamagnetismo) para 50, 25 y 10 Oe en las curvas de susceptibilidad ZFC, algo
inesperado para un sistema vidrio de espin convencional.

Para intentar determinar si el origen de esta anomalia es intrinseco de la muestra realizamos un
experimento especial usando el SQUID. En la Fig. 41 presentamos una medida de voltaje del
SQUID (proporcional a la magnetizacion de la muestra) en funcion de la temperatura en
régimen ZFC, sin movimiento de la muestra. A diferencia de una medida rutinaria de
susceptibilidad, en este caso, la muestra se mantiene en una posicion fija dentro de la bobina de
deteccidn. Este tipo de procedimiento se recomienda para eliminar la presencia de posibles
artefactos experimentales generados durante la medida como resultado del desplazamiento, en

el interior de la bobina de deteccion del SQUID, de una muestra con una magnetizacion no
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homogénea [103, 104]. De esta manera es posible determinar con precision la polaridad real de

la sefial que esté siendo detectada durante la medida de susceptibilidad.
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Fig. 39 - Dependencia de la susceptibilidad con el campo magnético aplicado,

para el compuesto Eu,Ru,0;, en régimen FC.
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Fig. 40 - Dependencia de la susceptibilidad con el campo magnético aplicado,

para el compuesto Eu,Ru,0, en régimen ZFC.
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Fig. 41 - Medida de voltaje en funcion de la temperatura usando el SQUID y
manteniendo la muestra en una posicion fija en el interior de las bobinas detectoras.

Como se puede observar en la Fig. 41 la susceptibilidad permanece positiva por encima de la
temperatura de transicion T,y cae hacia valores negativos por debajo de la misma, demostrando
que esta caida es debido a una magnetizacion real del material. La discusion acerca del origen de
este comportamiento anémalo requiere del analisis de otros factores y serd retomada en la
Seccion 4.3.

Por otra parte la temperatura de transicién T; = 118 K, donde comienza la divergencia entre
las curvas de susceptibilidad realizadas en régimen FC y ZFC, es mayor en el compuesto
Eu,Ru,O; que en el compuesto Y,Ru,O; (Tg = 76 +2 K) siendo itrio (Y) una tierra rara
diamagnética [105]. En la Tabla V presentamos, a manera de comparacion, los parametros
estructurales para los compuestos Eu,Ru,O7 y Y,Ru,0O; medidos a 300 K. El analisis Rietveld
para ambos compuestos muestra que los valores de la distancia Ru-Ru y la longitud de enlace
Ru-O4g; son ligeramente menores en el compuesto con Y. De manera que, las interacciones
magnéticas de intercambio a lo largo del camino Ru-Oggs-Ru y/0 las interacciones directas Ru-
Ru son mayores para el Y,Ru,0O5. Esta situacion no explica por qué la temperatura T; se mueve
hacia un valor mayor para el compuesto con Eu, incrementando en ~ Tg / 2. Si bien el

compuesto Eu,Ru,0O; presenta un angulo de enlace Ru-Oggs -Ru ligeramente mayor que el
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compuesto Y,Ru,0- (aproximadamente 0.8°), esta diferencia no justifica el gran aumento de la
temperatura de transicion magnética (ver Fig. 42).

Tabla V Distancias interatomicas (A), parametro posicional x(48f) y angulos
de enlace (DEG) para Eu,Ru,0;y Y,Ru,0;

Eu,Ru,0;® Y,Ru,0;®
T(K) 300 295
a(A) 10.25786 10.1429
Xas 0.3338(2) 0.33536 (3)
Xagr© 0.33379 0.33535
Re (%) 2.57 -
¥’ (%) 2.51 -
RU-Oyg 2.007(2) 1.9911(1)
A-Oygs 2.489(3) 2.4503(2)
A-Og, 2.2208917(9) 2.19601(3)
Ru-Ru 3.62670(1) 3.58605(2)
Ousr-RU-Olg 98.00(13) 98.48
Ovsgf -RU-Opgf 82.00(12) 81.52
Ru-Og-Ru 129.27 128.45(2)

(a)- Este estudio, c-calculado, (b) Ref [106]
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Una posible razon para este aumento observado en Eu,Ru,O; es que, el momento magnético
de los iones de Eu®" (debido a sus estados excitados) contribuye a la interaccion magnética de
intercambio Ru-Ru. Para separar ambas contribuciones a la magnetizacion realizamos un
estudio cuantitativo de las curvas de susceptibilidad.

Inicialmente para determinar la temperatura de Weiss (6y,) de nuestro compuesto, calculamos
el inverso de la susceptibilidad de la medida realizada con un campo magnético aplicado de
25 Oe, en régimen FC. Los resultados fueron mostrados en la Fig. 43, donde se observa una
desviacion del comportamiento lineal (linea continua) desde T, hasta ~ 170 K. De manera que
el ajuste de los datos de susceptibilidad utilizando una ley de Curie-Weiss modificada

Am = (Cru/T —0y) + y, . NO es aplicable en este intervalo. La desviacion positiva de la

linealidad indica que dominios ferromagnéticos de corto alcance ademas de la contribucion
paramagnética tipo Van Vleck, pueden estar desempefiando un importante papel incluso a

temperaturas superiores a Tj.
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Fig. 43 - Inverso de la medida de susceptibilidad realizada en régimen FC, para
Eu,Ru,07, con un campo magnético aplicado de 25 Oe. La data experimental se aparta
del comportamiento lineal por debajo de ~170K (linea continua).

Comenzaremos por considerar la contribucién tipo Van Vleck. El estado base 7F, del Eu** es
no-magnético, pero los estados excitados ’F;, (J =1, 2, ..., 6) tienen una diferencia de energia
comparables con kgT a temperatura ambiente (para mas detalle ver Capitulo 2, Seccion 2.5). Si

asumimos que la contribucién de los iones de Ru** a la susceptibilidad sigue la ley Curie-Weiss
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(Capitulo 2, Seccion 2.4), la susceptibilidad magnética total del compuesto Eu,Ru,O; viene
dada por

Cru
T—0y

Xm = + Xo + Xvv (30)

donde Cg, es la constante de Curie para los iones Ru*" paramagnéticos y %o €S la
susceptibilidad independiente de la temperatura debido al diamagnetismo de los nucleos vy el
paramagnetismo de Pauli. La contribucion paramagnetica de los Europios puede ser
determinada por la ecuacion de Van Vleck (%, ) (ver Capitulo 2, Seccién 2.6), la cual tiene la
forma general [3]

_ Y+ (ay+cy/T)e 2D/ kBT (1)

donde a;, C; y £(J) son la constante de Van Vleck, constante de Curie y la energia, para cada
multiplete 'F; respectivamente. Para el ion libre oy = 8Npp3/Ay oy = — ay/48, donde Ny
es la constante de Avogadro, pg es el magneton de Bohr y A es la constante de acoplamiento

espin-orbita. Las constantes de Curie vienen dadas por

_ EJMEN4 (32)
C; = T Jg+1)

siendo g; el factor de Landé que es igual a 3/2 para todos estados excitados.

Las expresiones (30) y (31) se pueden utilizar para ajustar los datos experimentales en primera
aproximacion. Sin embargo, para obtener con precision la contribucién de los estados excitados
’F, es importante tener en cuenta los efectos del campo cristalino y la anisotropia en el sitio de
la tierra rara. Debido a la naturaleza en polvo de nuestra muestra, la orientacion aleatoria de los
granos puede llevar a dos contribuciones a la susceptibilidad: una contribucion paralela y; (alo
largo del eje de simetria D3,;) y otra y, transversal (perpendicular a este eje) [107].

Los efectos del campo cristalino en el sitio del Europio, aumentan el valor de las constates de
Curie C;, resultando en las siguientes expresiones para Cf y C]”

Ci- = C;(1+ b| VP|/ksT)

y (33)
' = ¢,(1+d| V| /ksT)

Los parametros de ajuste b, d, y la relacion | V| /kgT | dan lugar a un aumento de la y,,,- La
relacion entre el pardmetro de campo cristalino V7 y el factor de Boltzman, tiene en cuenta el
desdoblamiento de los estados excitados y la poblacion de los multipletes debido a la actividad
térmica. De nuestras mediciones de Méssbauer obtuvimos el valor de V) = 267.07 cm™ (véase

la Seccidn 4.6).
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Luego de considerar los efectos del campo cristalino, si considerando ademas la anisotropia en
el sitio de los iones de Eu** ( 7y = (xy + 2x.)/3) [107, 108], entonces la ecuacion para la

susceptibilidad molar (30) se deriva en

Cru _
M= T_Re +Xotxw (34)
w

La naturaleza de los iones Eu®* para los compuestos isoestructurales Eu,Ti,O7 y Eu,Sn,07 se
ha estudiado por luminiscencia [109, 110]. La emision de los picos, después de la excitacion
hasta el nivel °D,, esta dominada por iones Eu®" excitados. El pico principal se observa en 1a
region espectral >D, = 7F,. Ademas se observd un débil pico en la region °D, = ’F,. Por
consiguiente, considerando los términos “F,, “F; y F,en la ecuaciéon de Van Vleck, es
suficiente para analizar los resultados experimentales.

Finalmente utilizando la ecuacion (34) se realiz6 el ajuste de los datos experimentales de la
susceptibilidad-dc obtenida en régimen FC a 25 Oe. El resultado es el impecable ajuste que se
muestra en la Fig. 44a como una linea continua, junto con los valores obtenidos para los

diferentes parametros de ajuste.

b
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Fig. 44 — (a) Ajuste de la curva de susceptibilidad de Eu,Ru,O. (b) Ajuste de la ley de
Curie-Weiss en la curva de susceptibilidad de Y,Ru,0.
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El valor estimado para la constante de acoplamiento espin-orbita fue A = 269 cm™. Este valor
aumenta hasta 298 cm™ cuando usamos un campo magnético aplicado de 10 kOe. Ambos
valores estan en el rango previsto dentro de la serie y en concordancia con los reportes méas
recientes [109-111]. Lamentablemente, no se dispone aun de datos Opticos para el compuesto
Eu,Ru,07 que permitan comprobar nuestra estimacion para A.

La transicién dipolar eléctrica °D, > 7F, sélo es permitida en el caso que el ion Eu** ocupe
un sitio sin un centro de inversion y es sensible a la simetria local. Como los iones de Eu** en
nuestro compuesto ocupan sitios con centro de inversion, la transicion >D, = ’F; es fuerte,
mientras quem la transicion °D, = ’F, es relativamente débil. Podemos concluir que debido al
relativamente pequefio valor de A, la contribucion al magnetismo proveniente de los europios es
debido fundamentalmente al nivel excitado “F; .

Los valores de la susceptibilidad independiente de la temperatura y, = 0.202 x10~* emu/mol,

la constante de Curie Cg, = 4.59 emuK/mol y la temperatura de Weiss 8y,= — 272 K, para

b=+0.39+0.01y d=-0.19+0.02, son los mejores resultados obtenidos del ajuste a 10 kOe.
Los signos de b y d sugieren que y; < x, ; sSin embargo, no tenemos conocimiento acerca de la
posible perturbacién procedente de los momentos de los iones Ru** sobre el sitio del Eu**. Por
esta razon el comportamiento de la anisotropia magnética requiere de mas estudios tedricos y
experimentales.

La susceptibilidad independiente de la temperaturay, contiene la contribucion del

diamagnetismo debido a los nucleos (y . . ), paramagnetismo de Pauli debido a los electrones de

core

conduccion (yp,,;), Y 12 contribucion diamagnética orbital debido a los electrones de

conduccion (x, . 4.,)- Para estimar el valor de y,_ .., ttnemos que analizar y  la cual viene

dada por

Xo = Xcore T Xpauli T XLandau (35)
siendo,

XLandau — _1/3(m/m*)XPauli (36)

donde m es la masa del electron libre y m* es la masa efectiva real para los electrones cerca del
nivel de Fermi. Considerando m* aproximadamente igual a la masa del electrén libre,

obtenemos larelacion y, . ... =—1/3y,. .Y laecuacion (36) se transforma en [112]

Xpauli — 3/2()(«0 o Xcore) (37)

.~ 2.5x107* emu/mol,usando y =

De la ecuacion (37) podemos calcular el valor de . .. core

1.5x107* emu/mol. El valor del diamagnetismo debido a los nlcleos ha sido calculado de los

valores tabulados [113].
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El valor obtenido para y,. .. esta dentro del rango comunmente observado para otros
compuestos tipo pirocloro con rutenio [50, 114].

El momento experimental pgry ~ 4.28 pg obtenido, después de separar las contribuciones de
Van Vlecky y, , no es coincidente con el valor esperado para Ru** (S = 1) el cual presenta un
momento magnético tedrico de 2.83 Ug. La diferencia entre el valor tedrico y experimental es
~1.45 ug. Esta cantidad es muy superior a la resolucion experimental usando un SQUID-RSO
~107 emu y a las incertidumbres estimadas del ajuste ~ 0.03 .

Paralelamente a modo de comparacion y comprobacion se realizé el ajuste de la ley de Curie-
Weiss, en una curva de susceptibilidad-dc realizada en régimen FC a 200 Oe, para una muestra
deY;,Ru,0y. Los resultados de este ajuste se muestran en la Fig. 44b. El valor de la constante de
Curie-Weiss obtenida es de -1201(1) K y el momento magnético para los &tomos de rutenio es
de 2.75(2) pg, muy proximo del valor tedrico. Ambos valores (6 y pg) coinciden con los
reportados previamente -1250(50) Ky 3.1(1) ug, respectivamente [105].

Si consideramos el valor teérico para Ru** entonces el valor experimental, tan diferente,
obtenido para el compuesto Eu,Ru,0O7, en nuestra opinion, pudiera tener origen en la compleja
interaccion magnética entre  Ru-4d y Eu-4f. Esta hipdtesis sugiere que la interaccion de
intercambio Jag.41, entre Ru** (S = 1) y Eu®* (7F,), afecta a la susceptibilidad magnética incluso a
altas temperaturas en el compuesto Eu,Ru,Oy.

Con el fin de estudiar esta hipétesis, realizamos los ajustes de las curvas de susceptibilidad a
diferentes campos magnéticos aplicados. Los resultados para las medidas realizados a 25 Oe, Oe
200 Oe y 10 kOQe se listan en la Tabla V1.

Tabla VI. Resultados de las constantes obtenidas del ajuste de las medidas de susceptibilidad, realizadas
en diferentes campos magnéticos, para el compuesto Eu,Ru,0;.

Campo Magnético 25 Oe 200 Oe 10 kOe
A (cm™) 269+ 6 2907 298+5
Ow (K) -299+9 -287+7 272+ 6
Cru (EmuK/mol) 3.56 £ 0.04 4.40 £0.03 4,592 + 0.004
Hre (Me) 3.77+0.04 4.19+0.03 4.285 + 0.004

Los datos experimentales muestran que la constante de acoplamiento espin-orbita del Europio
esta correlacionada con el valor andmalo de la constante de Curie Cgr, Y ambas aumentan con el
campo magnético aplicado. Este comportamiento indica que, la dependencia de Cg, con el
campo magnético tiene origen en la interaccién de intercambio Jsq.41, afectada fuertemente por
la polarizacion del anion y los enlaces covalentes (ver la Seccion 4.6). Por lo tanto, los valores
experimentales Cg, computan la contribucion del estado magnético de los iones Ru* *y de la

distribucion electronica de carga mas alla del octaedro de rutenio.
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Por este motivo, el momento magnético Yr, que se muestra en la Tabla VI no sélo tiene
informacion sobre el estado de espin de los rutenios con S = 1, sino también incluye la
perturbacion procedente de la distribucion electronica de los estados excitados 7F; de los
europios.

Un reducido momento magnético de rutenio (ury < 1.2 pg) fue encontrado por difraccién de
neutrones a 20 K, en el sistema A,Ru,O- (donde A =Y, Nd y Ho) [115, 116]. Por otra parte, los
materiales dopados Bi,«MxRu,O; (M = Mn, Fe, Co, Cu y Ni) no exhiben ferromagnetismo o
cualquier momento magnético localizado para el rutenio [50].

El valor de la constante de Weiss para los Ru-pirocloros varia desde -1200K para Y,Ru,0;
hasta 0.8K para Ho,Ru,0O7 [114], mientras que el angulo de enlace Ru-O.-Ru para estos dos
materiales solo cambia en ~1.7° [117] indicando que en estos sistemas la variacion del angulo de
enlace no constituye el Gnico factor que modifica la compleja interaccion de intercambio
magnética.

En el caso del Eu,Ru,07, el Eu** en su estado fundamental es no magnético, pero existe un
nivel de energia probable proximo del estado fundamental hacia donde los electrones de
valencia del Eu** pueden ser promovidos a altas temperaturas o bajo condiciones estructurales
determinadas.

En el compuesto iso-estructural Eu,Ti,O, la susceptibilidad exhibe un momento magnético
efectivo de 3.44ug a 300K que disminuye hasta 2.26 pg a 72K, debido al efecto del campo
cristalino. Esta disminucién del momento magnético esta asociado a la transferencia electronica
desde los niveles excitados 7F1,2 hacia el nivel "'Fq con la disminucién de la temperatura.
Ademas a bajas temperaturas (T < 5K) la interaccion de intercambio con los vecinos més
cercanos Jy, ~ -0.76 K domina sobre las interacciones dipolares D, ~ 0.0056 K [107].

Consecuentemente, en Eu,Ru,O; es posible que exista una compleja interaccién magnética
con el metal de transicion en un amplio rango de temperaturas que de lugar a las propiedades

observadas.
4.3 Susceptibilidad ac y magnetizacion isotérmica

La susceptibilidad-ac constituye una de las herramientas fundamentales que permiten
identificar la existencia de un sistema tipo vidrio de espin. Esto se debe a dos caracteristicas
fundamentales: i) la temperatura de congelacion de los espines T¢ puede ser determinada con
precision debido a que aparece un pico en la curva de susceptibilidad justo a esta temperatura,

ii) la posicion y la intensidad del pico son dependientes de la frecuencia del campo magnético



Estructura, propiedades magnéticas y eléctricas de Eu,Ru,0O, 74

aplicado. Esta es una particularidad Unica para este tipo de sistema y confirma la existencia de la
fase vidrio de espin.

Como se muestra en la Fig. 45, ambos comportamientos se evidencian en nuestras curvas de
susceptibilidad ac (yac) llevadas a cabo con un campo magnético aplicado de 15 Oe (usando las

siguientes frecuencias f = 80, 888 y 8888 Hz), pero sélo esta presente en la segunda transicion
magnética a T, ~ 23K (ver el detalle de la Fig. 45).
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Fig. 45 - Dependencia de la parte real de la susceptibilidad-ac con la temperatura,
medida para varias frecuencias en Eu,Ru,0O-. El detalle muestra la dependencia
con la frecuencia desde 80 Hz hasta 8.8 kHz, por debajo de Tg~ 23.2 K.

La posicion del pico, con el decrecimiento de la frecuencia, se desplaza hacia bajas
temperaturas. El calculo de la magnitud K = (1/T,)(AT,/Aln (f)) ~ 0.0039, para Eu,Ru,0,
indica que la transicion magnética a bajas temperaturas se corresponde con una transicion vidrio
de espin [118]. Mientras que la transicion magnética a 118 K no es observable mediante
susceptibilidad ac.

Con el objetivo de confirmar los resultados anteriores hemos realizado mediciones de
magnetizacion isotérmica M(H) a diferentes temperaturas 5, 35, 80, 120 y 150 K vy los
resultados se muestran en la Fig. 46. Las curvas M(H) exhiben una dependencia lineal sin sefial
de alcanzar la saturacion incluso en la presencia de campos con valores hasta 50 kOe y a bajas

temperaturas hasta 5 K. A temperaturas por debajo de T; (donde la susceptibilidad FC y ZFC
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difieren) aparentemente no existe histéresis magnética. La presencia de ambos comportamientos

es una de las caracteristicas que sugiere un estado vidrio de espin [72, 75].
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Fig. 46 - Magnetizacion isotérmica a diferentes temperaturas 5, 35, 80, 120 y 150 K para
Eu,Ru,05.
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isotérmica a 5Ky 150 K. Las escalas se han colocado logaritmicas para poder
visualizar la con facilidad la histéresis.



Estructura, propiedades magnéticas y eléctricas de Eu,Ru,0O, 76

Sin embargo, un andlisis mas detallado (ver Fig. 47) muestra que existe una pequefia
magnetizacion residual en un amplio rango de temperaturas y en particular a 5 K como indica el
detalle de la Fig. 46. Esta magnetizacion residual indica que existe una contribucion
ferromagnética. En contraste, las medidas de susceptibilidad-ac en funcion de la frecuencia
indican que la transicion a baja temperatura es una transicion tipo vidrio de espin. Esta situacion
se puede entender si consideramos que macroscopicamente el sistema de espines tiene una
respuesta paramagnética mientras que a escala microscopica existe una componente de orden
ferromagnético de corto alcance.

En la Fig. 47 presentamos el primer cuadrante (positivo) de las curvas M(H) en escala
logaritmica mostrando que en realidad las curvas de magnetizacion son histeréticas. Para
ejemplificar el efecto en funcion de la temperatura hemos escogido los dos valores extremos que
fueron medidos 5 K y 150 K. También se puede observar, en la Fig. 47, que el campo de
irreversibilidad es grande para ambas temperaturas, indicando que la interacciones
ferromagnéticas son fuertes y persisten en un amplio rango de temperaturas.

Con el objetivo de separar los momentos que permanecen paramagnéticos de la contribucion
ferromagnética le hemos substraido a las curvas de magnetizacion isotérmica la linea recta que
se corresponde con la parte paramagnética. El resultado a 5 K, 80K y 150K se muestra en la Fig.
48. Como hemos podido comprobar existe una enorme histéresis magnética a 5 K con un campo
coercitivo de ~12.8 kOe. Este valor disminuye a 80 K, sin embargo, a T=150 K > T, el valor
encontrado es de 20 kOe.

Del analisis de todos los resultados podemos concluir que en Eu,Ru,O; coexiste orden
ferromagnético de corto alcance junto con el estado metaestable caracteristico de un sistema
vidrio de espin. Esta situacion ha sido estudiada tedricamente y se ha demostrado que la
frustracion magnética puede prevalecer incluso cuando la interaccion entre los momentos es
ferromagnética [39, 42].

Otro resultado intrigante que exhibe este material es que las curvas M(H) medidas a bajos
campos y temperaturas (al igual que las curvas de susceptibilidad ZFC) comienzan en la region
negativa del eje de magnetizacién, como se puede observar en el detalle de la Fig. 46. Con el
objetivo clarificar el origen de este comportamiento (y retomar la discusion acerca del
diamagnetismo anomalo observado por debajo de T, en las curvas de susceptibilidad-dc ZFC),
hemos realizado meticulosas mediciones de magnetizacion isotérmica a 5 K usando campos
bajos. El resultado se puede observar en la Fig. 49.

Cuando el campo magnético aplicado alcanza el valor maximo de 100 Oe la magnetizacion

alcanza un valor positivo de 0.5 emu mol™; en perfecta concordancia con el valor obtenido de la
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curva ZFC medida con 100 Oe a 5 K (ver Fig. 40). Sin embargo, una vez que el campo

disminuye hasta cero desde 100 Oe la magnetizacion recobra su valor negativo.
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Fig. 48 - Magnetizacion isotérmica realizada a 5K, 80K y 150K, después de
substraer la contribucion lineal paramagnética.
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Este comportamiento se puede explicar si consideramos que la muestra en realidad se enfria
en la presencia de un campo magnético negativo pequefio de ~ - 5 Oe (proveniente del pequefio
campo remanente de las bobinas del SQUID). En este caso la componente ferromagnética puede
crear un campo dipolar negativo en el interior de la muestra durante el proceso inicial de
enfriamiento. Es importante notar de la Fig. 49 que seria necesario aplicar un campo muy
superior a 100 Oe para conseguir polarizar permanentemente, en direccién del campo magnético
aplicado, la componente ferromagnética congelada (en un régimen ZFC) en direccidn opuesta.
Este resultado es una demostracion de anisotropia magnética donde algunos momentos
magnéticos se orientan en la direccion y sentido del campo magnético externo, mientras otros
permanecen practicamente inmdviles en la presencia de un campo magnético pequefio. Estos
momentos que permanecen inalterados permiten que el sistema recobre su magnetizacion inicial
cuando el campo magnético es suprimido, debido a la interaccion de intercambio que se
establece en la red de espin.

La inicial divergencia observada por debajo de T, para ZFC (negativa) y FC (positiva) usando
un campo magnético de apenas 10 Oe indica que el campo remanente del SQUID es mucho

menor que -10 Oe (ver Fig. 50).
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Fig. 50 - Dependencia de la susceptibilidad con el campo magnético
aplicado, para el compuesto Eu,Ru,0-, en régimen ZFC y FC. Region de la
primera transicion magnética.
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La polarizacion inicial es fuertemente dependiente de la temperatura alcanzando el mayor
valor negativo a 5 K. Sin embargo este efecto también esta presente a temperaturas elevadas,
aunque en menor escala. Esto se pone de manifiesto en el corrimiento de las curvas de
susceptibilidad-dc (en régimen FC y ZFC) en funcion del campo magnético aplicado (ver Fig.
50) a temperaturas elevadas.

Teniendo en consideracion los argumentos expuestos anteriormente podemos afirmar que la
transicion diamagnética andmala de las curvas de susceptibilidad ZFC se puede explicar en base
a efectos espurios asociados a la existencia de una componente ferromagnética.

En la literatura existen algunos antecedentes que muestran como una respuesta diamagnética
gigante ZFC puede estar adscrita a un material formado por nanoparticulas ferromagnéticas. Un
comportamiento diamagnético similar fue observado, por ejemplo, en el compuesto vidrioso
metalico-ferromagnético PrAINiCuFe enfriado en un campo residual de — 50e [119].

Finalmente analizamos el indice de frustracion (f =| 6w |/Tg) que nos proporciona también un
criterio sobre el tipo de orden magnético que predomina en el compuesto [72]. Para sistemas
ferromagnéticos f = 1, y para los sistemas no frustrados f = 2, 4 0 5 como méaximo,
consecuentemente f > 10 se toma como criterio para la presencia de alta frustracion magnética.

Aplicando el criterio de frustracion en nuestras muestras para T, encontramos que f~ 2.54, lo
que indica un bajo nivel de frustracion a 118 K. Este valor sugiere que la transicién encontrada
a esta temperatura no es un vidrio de espin ordinario. Por el contrario para T, encontramos que
f ~ 13.03 que ya corresponde a un sistema con elevada frustracion magnética. Un valor
semejante es reportado para el compuesto Y,Ru;O; donde f =| 6w |/Tc ~ 16.44 (debido al
enorme valor de la constante de Curie Weiss 6y = -1250 K), confirmando un alto grado de
frustracion magnética en este compuesto [105].

En conclusion, podemos decir que algunos espines de rutenio en la red de Eu,Ru,O; se
ordenan esencialmente AFM (aunque con una débil componente FM) a T;, mientras otros
permanecen fluctuando (en gran escala, por debajo de esta aparente temperatura de congelacion)
hasta alcanzar el verdadero estado de vidrio de espin a T,. Por otra parte la componente
ferromagnetica de corto alcance se amplifica y coexiste con el estado vidrio de espin, por debajo
de la temperatura T, donde posiblemente los iones Eu** también se ordenan, como minimo
parcialmente. Probablemente es a través de la interaccion Eu-Ru que aumenta la componente
debil ferromagnética de los rutenios. Por lo tanto, desde el punto de vista magnético el
compuesto Eu,Ru,O; realmente se encuentra en el limite entre un sistema vidrio de espin —

antiferromagnético con componente debil ferromagnética.
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4.4 Estudios de calor especifico

La dependencia del calor especifico con la temperatura para Eu,Ru,O7, se muestra en la
Fig. 51. Un salto en el calor especifico ha sido observado a ~ 118 K, esta temperatura se
corresponde con la temperatura T; en la cual se observa la primera divergencia de las curvas de
susceptibilidad con la disminucion de la temperatura (ver Seccién 4.2). Las curvas de
susceptibilidad—dc exhiben otra anomalia magnética a T ~ 23K; sin embargo en las medidas de

calor especifico a campo cero y 2 Oe no se observé ninguna anomalia, ver Fig. 51a.
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Fig. 51 - Medidas de calor especifico realizadas en la muestra Eu,Ru,O;.

El calor especifico de un compuesto metélico generalmente consta de dos contribuciones

Cp = C, + Cp,p , siendo C, la contribucion debida a los electrones de conduccion y C,, debida

a los fonones.
En el limite de bajas temperaturas C, = yT donde y es el coeficiente de Sommerfeld y

Cpn = BT**™ asumiendo fonones acusticos de baja energia en el modelo de Debye.
Consecuentemente el calor especifico del compuesto Eu,Ru,O7 puede ser expresado como
Cp = yT + BT (38)

Un valor de y = 3.1mJ /K? mol fue determinado del ajuste de la curva Cp/T vs T2 en el rango

de bajas temperaturas (ver el detalle de la Fig. 51). El valor encontrado para y es pequefio,
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tipico de materiales practicamente aislante, en comparacion con los mayores valores obtenidos
en pirocloros de 20, 21.7 y 33.7 mJ/molK? reportados para los superconductores CsOs,Og,
Cd;Re,0;y RbOs,0g, respectivamente [120, 121].

El pequefio salto en el calor especifico observado a T, sugiere una transicion de segundo orden
con origen magnético. Hemos calculado el valor de la entropia magnética asociada a esta
transicion Para calcular la contribucién magnética al calor especifico hemos substraido la
contribucion de la red y electronica al calor especifico total (extrapolando una linea desde altas
temperaturas). Luego, integrando la ecuacion (5) obtenemos que el valor estimado para el
cambio de entropfa magnética asociada al orden magnético de los iones de Ru*" es de
3.4 JJImolK. Este valor esta en el rango reportando para otros pirocloros de rutenio [114] y es
mucho menor que el esperado si los iones de rutenio se encuentran en un estado de bajo espin
(S=1),yaque 2R In(25 + 1) = 2R In(3) = 18.3 J/molK , donde R es la constante molar de los
gases. El valor obtenido indica ~19% de los iones de Ru** se ordenan a esta temperatura.

Este comportamiento confirma los resultados obtenidos de las curvas magnéticas donde fue
sugerido que la transicién a 118 K no era una transicion vidrio de espin convencional. Mientras
que la ausencia de anomalias a bajas temperaturas sugiere que la transicion magnética a T, es

esencialmente la de un vidrio de espin
4.5 Propiedades eléctricas

En la Fig. 52 presentamos la resistividad en funcion de la temperatura en el rango entre 56.5 K
y 300 K), para el compuesto Eu,Ru,0s.

Con la disminucion de la temperatura se observa un comportamiento semiconductor
débilmente dependiente de la temperatura, seguido de una abrupta transicion hacia un estado
aislante justo por debajo de la temperatura T;=118 K, como se muestra en escala logaritmica en
el detalle de la Fig. 52. La resistividad a temperatura ambiente es de p = 3.58 QQcm y aumenta
casi seis ordenes de magnitud alcanzando el valor de p ~ 0.34 MQcm a 56 K.

Este comportamiento esta en concordancia con el valor obtenido para el coeficiente de
Sommerfeld obtenido de las curvas de calor especifico para Eu,Ru,0.

Para intentar identificar el posible mecanismo de conduccion fueron analizados diferentes
ajustes de las curvas de resistividad. En la Seccion 2.3 presentamos los mecanismos Yy las leyes
que fueron tenidas en consideracion para el ajuste de los datos. Primeramente se utiliz6 un

modelo de activacidn convencional, Mot-Hubbard pero el ajuste es bastante pobre.
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Fig. 52 - Dependencia de la resistividad con la temperatura para la muestra
Eu,Ru,0;. En el detalle se muestra la dependencia de la resistividad con la
temperatura en escala logaritmica.
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La curva de resistividad se ajusta con precision por debajo de ~ 140 K utilizando la ley Efros
— Shklovskii (ES) como se muestra en la Fig. 53. Como se puede observar, el ploteo In (p) vs
T2 adquiere una dependencia lineal perfectamente por debajo de 140 K. Para altas
temperaturas, los datos experimentales se alejan del modelo ES, como es de esperar para un
aumento de la deslocalizacion electronica debido al efecto de la actividad térmica. Este
mecanismo envuelve fuertes interacciones de Coulomb y también indica que existe la
posibilidad de un gap de Coulomb (Ac) a bajas temperaturas. Nosotros estimamos de los ajustes
de la curva un valor para el gap de Ac ~0.29 eV.

En conclusion la abrupta transicion resistiva en funcion de la temperatura encontrada en
Eu,Ru,0- puede ser explicada considerando que ocurre una condensacién de los electrones de
conducciéon en una banda cerca del nivel de Fermi, donde el gap de Coulomb pudiera
desempefiar un papel prominente a bajas temperaturas. EI mecanismo ES también ha sido
reportado como el efecto predominante en los compuestos a base de Rutenio L,RuOs, donde
L = Sm, Pr, Tb y Gd [122]. Evidentemente, otros mecanismos como por ejemplo dispersion o
polarizacion magnética pudieran estar afectando tambien el mecanismo de conduccion. Por este
motivo continuaremos con el estudio de la dependencia de la resistencia en funcion del campo
magnético aplicado.

Las medidas de resistividad con respecto al campo aplicado a diferentes temperaturas
permitieron estudiar la magneto-resistencia de este compuesto. En las Fig. 54 y Fig. 55 se
muestran los resultados p(H) para un amplio rango de temperaturas, en condiciones ZFC y FC,
respectivamente. En el eje de las abscisas se ha graficado Ap/p, ={(p(H) — p(0))/p(0)}-
100 % .

Se obtuvo magneto-resistencia negativa en FC y ZFC, excepto para las mediciones realizadas
a 60 y 80 K. En el resto de los casos desde ~ T; hasta 200 K la magnetoresistencia (MR)
negativa aumenta gradualmente cuando nos aproximamos desde 200 K hasta la temperatura Tq,
donde se observa la transicion metal-aislante en las curvas de resistividad p(T). Este efecto es
mas pronunciado en régimen FC y a altos campos magnéticos.

Este tipo de MR negativa se le puede atribuir a dos importantes mecanismos: i) la supresion de
las fluctuaciones de espin debido a la accion de campo magnético aplicado, ii) un aumento de la
componente ferromagnética en la direccion del campo. Con la disminucion de la temperatura
disminuyen las fluctuaciones térmicas al tener un campo magnético aplicado, de manera que el
resultado general es una disminucion de la dispersiobn magnética de los portadores y

consecuentemente un aumento de la MR negativa.
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Fig. 54 - Magnetoresistencia isotérmica medida hasta 90 kOe, en condiciones de ZFC.
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Fig. 55 - Magnetoresistencia isotérmica medida hasta 90 kOe, en condiciones de FC.
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En contraste, aparece magnetoresistencia positiva por debajo de T; como se puede observar en
la Fig. 56 para 90 kOe. El origen de la MR positiva en este rango de temperatura no esté del todo
esclarecido. Sin embargo, es posible anticipar una fuerte perturbacion de los momentos
localizados debido a los dos procesos discutidos anteriormente, i) condensacion o polarizacion
de los electrones de conduccion, (el cual es mas efectivo por debajo de T, tal y como predice el
mecanismo de Efros — Shklovskii) y ii) el bloqueo de ~ 19% de los momentos magnéticos por
debajo de la temperatura de transicion. Evidentemente, ambos efectos pudieran ser responsables

por el cambio en el comportamiento de la magnetoresistencia por debajo de Tj.
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Fig. 56 - Magnetoresistencia en funcién de la temperatura a 90 kOe en condiciones FC.

Sin embargo, esto no explica la magnetoresistencia inicialmente positiva hasta ~4 kOe y
luego negativa observada en las curvas ZFC a T >> T,;. Este cambio de comportamiento
(presente solamente en las curvas ZFC) parece estar relacionado con el campo dipolar negativo
que surge durante el proceso inicial de enfriamiento y su posterior polarizacion en la presencia
de un campo magnético intenso. La descripcion mas completa del mecanismo que da lugar a la
MR en las curvas ZFC requiere de un estudio microestructural detallado que aporte informacion

acerca de la estructura magnética del compuesto.
4.6 Estudios de efecto Mdssbauer

Espectros de Mossbauer sobre ***Eu se llevaron a cabo entre 4.2 K y 77 K. Los espectros
obtenidos a 4.2 K y 77 K se muestran en la Fig. 57, los cuales fueron ajustados usando la

superposicién de una interacciéon hiperfina eléctrica cuadripolar y la interaccion magnética
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hiperfina. A continuacion listamos algunos de los parametros Mdssbauer determinados del

ajuste.
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Fig. 57 - Espectro Mdssbauer de ***Eu en Eu,Ru,0; realizado a 4.2 Ky 77 K.

El valor para el desplazamiento isomérico (IS), relativo a la fuente de rayos y Sm'Fs, obtenido
del ajuste fue IS =+ 0.90 (0.5) mm/s.

El gradiente de campo eléctrico sobre los iones de europio produce una interaccion
cuadripolar eQV,,/40 = —0.38 (2) mm/s (-264.7 MHz) a 4.2K, siendo eQ el momento

nuclear cuadrupolar y eq = V,, el gradiente de campo eléctrico principal.

Tal como fue sugerido por C.L. Chien y colaboradores [123], el pardmetro del campo
cristalino se puede obtener usando la siguiente ecuacion

Vzo = QZQQ;/KR

donde Kj es la constante de interaccion hiperfina (R= tierras raras) y Q, es el valor normalizado

Q: = Q/Q,. En Eu,Ru,0; el valor de Kz, Se conoce con precision y es igual a 2.9 (+0.3) x 10°

y Qo= 1.14. Por lo tanto, es posible determinar el valor para V.Y = 267.07 cm™.
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El valor de campo magnético hiperfino (HF) obtenido fue de 4.4 (1) T. La direccion del HF es
perpendicular con respecto al eje local de simetria [111] e induce un momento magnético de
0.05 puga4d.2K.

El hecho de que el HF presente una direccion determinada es incompatible con una
distribucion al azar de los momentos magnéticos y esta en concordancia como el resultado
obtenido del estudio magnético del sistema donde se afirma que existe una componente
ferromagnética que coexiste con el estado vidrio de espin.

4.6.1 Corrimiento isomérico

En primer lugar, estableceremos una discusion acerca del valor positivo del desplazamiento
isomérico determinado en este estudio.
El desplazamiento isomérico es proporcional a la diferencia entre la densidad de probabilidad

para los s-electrones en el nucleo del absorbente \a(0) y de la fuente ys(0) y viene dado por

) 2 2 (40)
ISO = 64— dp = EnZeZ “ W(0)|A B |‘//(0)|5] [(r2)e = (r%)]
donde AR = (r?), — (r?), es la diferencia entre el radio del nicleo en el estado excitado (e)

estado base (g). En el caso del europio, el signo de AR es positivo. Luego usando la regla
general, relativa al estado de energia para el ™Eu, el desplazamiento isomérico tiene valor
negativo en todos los casos |1//(0)|i < |w(0)|§, independiente de la estructura cristalina del
compuesto [124].

Sin embargo, los compuestos semiconductores Eu,Ir,O; Eu,Ru,07y Eu,Pt,O7 exhiben valores
positivos para el corrimiento isémero [123]. En estos compuestos el oxigeno O se encuentra
enlazado iénicamente con los europios trivalentes y la densidad de electrones alrededor del
anion O3g; puede moverse hacia los iones Eu®*. De esta manera, tiene lugar la polarizacion del
anion debido al catién Eu**. El grado de polarizacion (a;‘Sf) de los iones O35 es importante para
determinarla magnitud del desdoblamiento Eu®* (A,F)). El valor de a§8f depende de la
electronegatividad de los cationes A**y B** que rodean a los oxigenos [111].

El movimiento de carga desde los Oz hacia los iones Eu* se traduce en una configuracion
del tipo 4f °"55?5p®, donde la magnitud de n depende del grado de polarizabilidad del anién.
Por lo tanto, el grado de la magnitud de a;,“*fafecta directamente el acoplamiento espin-orbita de
los orbitales 4f ©. Como resultado de un alto grado de polarizacién disminuye el apantallamiento

de la capa 5s* y aumenta la densidad de electrones-s ya(0) en el nicleo [97]. Asf se produce,
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un desviacion hacia valores positivos del corrimiento isomérico mas que un cambio en el estado
de valencia del catién Eu®* [124].

Para algunos Oxidos de europio, usualmente los iones Eu®* y Eu®" estan presentes
simultaneamente. Aungue no es comun hallarlos en sitios cristalograficos equivalentes como los
que dispone la estructura tipo pirocloro [125]. Sin embargo, es la gran diferencia entre los
valores negativos del corrimiento isomérico correspondiente a Eu?* y Eu**, lo que permite que
una medida Mossbauer usando ***Eu sea una herramienta ideal para asegurarse acerca del estado
de oxidacion del europio [124, 126]. Como se infiere rapidamente del valor obtenido para el
corrimiento isomérico, en el compuesto Eu,Ru,05, todos los Europio son trivalentes.

Es evidente que los valores andmalos para IS, la constante de acoplamiento espin-orbita y el
momento magnético efectivo, estan correlacionados y advierten sobre el protagonismo de los
niveles 7F, provenientes de Eu®* excitados. Asi que, el efecto observado desde el estudio
Madssbauer indica que la interaccion de intercambio de Jsq-4r €St activa, en concordancia con

las medidas magneéticas.
4.6.2 Gradiente de campo eléctrico

Analizaremos la correlacion del gradiente de campo eléctrico (EFG) en el sitio del europio con
el parametro de posicional x4 y €l estado excitado “F;.

La Fig. 58b muestra el grafico de la constante de acoplamiento cuadripolar e2qQ;; en funcion
del parametro posicional X4 para nueve europio-pirocloros cubriendo aproximadamente todos
los valores de Xag¢ permitidos.

Los valores normalizados e?qQ} se han tomado de la referencia [123] y son independientes
de la fuente, y directamente proporcionales al EFG principal. Los triangulos son los valor para
Eu,Ru,07, extraidos de nuestras mediciones de difraccion de rayos-X de alta resolucion y
Maossbauer a 4.2 K.

El valor de x4 oObtenido para Eu,Ru,O; presenta una pequefia desviacion de la respuesta
lineal que exhibe la serie A;Ru,0; (A = Tierras raras) en funcion del parametro de la red a,
como se muestra en la Fig. 58a.

El gréfico de e2qQ} en funcion del parametro posicional xsg¢ para Eu,B,07 (M = metales de
transicion) muestra un comportamiento similar a la dependencia de x4gr con el parametro de red.
A pesar de que estos valores estan ligeramente afectados por la incertidumbre en la
determinacion de x4gr por difraccion de rayos-X, la desviacion de la linealidad hacia valores

mayores (para los compuestos con Pt, Ir, Mo y Sn) sigue la tendencia esperada si consideramos
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un aumento de aggf. Por otra parte, una pequefia variacion del pardmetro xsg; ~ 0.018 A tiene un

efecto importante sobre EFG de ~ 225 MHz, como también se puede aprecia de la Fig. 58b.
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Fig. 58 - Valores de x.g, parametro de red a y e’qQ, para varios pirocloros de rutenio y
europio tomados de la referencia [123]. Los triangulos son los valores para Eu,Ru,0- obtenidos
en este trabajo usando rayos-X de alta resolucion y medidas de Mdssbauer a 4.2 K.

En conclusién, el valor de xsg¢ afecta la posicién de los oxigenos en la vecindad de los
cationes (tierras raras y Ru), de manera que puede influir fuertemente en el EFG sobre el sitio
A. Sin embargo, la prominente desviacion se puede interpretar también considerando que la
naturaleza de los enlace covalentes-ionicos B-Oggr e i6nicos A%*- 0Zg; conduce a diferentes
grados de polarizacion del anion Oqgs y de esta forma en cada caso se afecta de manera diferente
el EFG.

Un fuerte efecto covalente Ru-Ogg requiere una mayor distancia de enlace entre Eu3+-025f y
al mismo tiempo, octaedros de Ru mas regulares.

La distancia Eu3+-Oﬁgf (dgu—o@asp) depende fuertemente del parametro posicional Xsgr Y
directamente proporcional al parametro de red a. Los efectos debido a variaciones de xsgr Y €l
parametro de red sobre la distancia dg,_o(asr SON Opuestos. La correlacion que se establece

entre ellos puede ser expresada de la siguiente manera
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1
1 1 212 (41)
dgu—o(asn = =T (E - x48f) ] a

El andlisis de los datos presentados en la Tabla VII para tres pirocloros de europio (Eu,B,0;
con B = Ti, Ru'y Sn) muestra un comportamiento irregular de dg,_oss) €n funcion del radio
idnico (rg*") y el pardmetro de red. Sin embargo se observé una variacién periddica de la
constante de acoplamiento orbital [, ‘Fi], y el EFG. Esta discrepancia implica que el EFG y el

valor de A estan siendo afectados también por la polarizacion de la carga negativa del Ojg;.

Tabla VII Parametros estructurales y de Mdssbauer para tres pirocloros

de europio

Eu,Ti,0,® Eu,Ru,0,® Eu,Sn,0,
a(A) 10.2048 10.25786 10.47526(3)
Xast 0.328(1) 0.3338(2) 0.3338(10)

Eu - Ot (A) 2.52(16) 2.489(3) 2.54

A (cm™) 231 269-298 300

e’0Q, (MHz) -293(4) -232 -136(4)
rs(A) 0.745 0.76 0.83

(a)- Referencias[109, 123], (b)- este trabajo, (c)-referencias [110, 123, 127]
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Fig. 59 - Hibridacion de los orbitales atdbmicos 2s y 2p de
los oxigenos, para formar un arreglo tetraédrico compuesto
por cuatro orbitales hibridos sp*. Los circulos representan
las posiciones de los atomos A y B que rodean al Oggs. LOS
puntos son los dos pares solitarios del oxigeno.
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Los O, Se encuentran orientados tetraedralmente con dos iones A* y dos B* como se
muestra en la Fig. 59. Los dos orbitales hibridos sp® ocupados por los pares solitarios también
estan disponibles para formar enlaces covalentes tipo m con el metal. Evidentemente la
naturaleza de estos enlaces 7 y o entre los metales de transicion y los orbitales hibridos sp® del
0,gr, afecta a la agsf. Nosotros, podemos distinguir en la Fig. 59 que para cada oxigeno dos de
los orbitales sp® tienen simetria 7 y s6lo uno tiene simetria o con respecto al metal.

Las diferencias entre los valores de energfa del estado excitado ’F; para el europio en los
compuestos Eu,Sn,07 y Eu,TioOy vienen dadas por la fuerza y el tipo de enlace B-Oug:. La
naturaleza de estos enlaces esta determinada por la configuracion electrénica de cada anion Sn**
([Kr] 4d™) y Ti* ([Ar] 3d%. En los iones de Ti*" los orbitales 3d vacios se encuentran
disponibles para formar enlaces tipo = con los pares no compartidos disponibles en los orbitales
sp® del O3gr- Sin embargo, los iones de Sn** presentan sus orbitales 4d llenos y no pueden
participar de estos enlaces tipo w. En consecuencia, el cambio del centro de la densidad de carga
negativa en torno a los 035 apuntando hacia los iones Eu®* ser4 mayor en Eu,Sn,0; que en
Eu,Ti,O;, como se muestra en la Fig. 60. Por este motivo, la magnitud del desdoblamiento

orbital (A ,F1) para el compuesto Eu,Ti,O es inferior a la del compuesto Eu,Sn,07 [111].

Fig. 60 - Dibujo esquematico de la polarizacion de la densidad de carga alrededor de 10S 0 4g¢
(a) en el compuesto Eu,Ti,O (b) y en el compuesto Eu,Sn,0;.

El rutenio presenta una configuracion electronica Ru**([Kr]4d*), de manera que ademés de
formar los enlaces tipo =, surge una compleja interaccion electrostatica y de intercambio Jag.4¢

debido a la presencia de orbitales 4d semillenos con S =1.
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La interaccion magnética que se establece entre el electron que ocupan el orbital m, = -3 en
nivel excitado 'Fy y los dos electrones desapareados del Ru t,, (en la presencia de un campo
magnético externo) justifican la correlacion observada entre A y Cgy.

Es importante notar en la Fig. 59 que los orbitales sp® llenos, tienen simetria de enlace tipo &
con relacion al eje A-Oygr. Consecuentemente los enlaces iénicos Eu®*-0,g4; compiten con los
enlaces covalentes Ru-Oyg.

Las distancias Eu-Eu, Eu-Ru y Ru-Ru son relativamente pequefias (~3.63 A), de manera que
una interaccion directa junto con una interaccion cation-0,4¢ -cation mediada por los enlaces

sp®- © favorece la interaccion magnética.
4.7 Estudio de Orbitales Moleculares

En esta Seccion presentamos un esquema que ilustra la orientacion de los orbitales m; = -2
(vacio) y m; = -3 (ocupado con un electrén) correspondientes al nivel excitado ‘F; del europio y

su orientacion relativa respecto a los octaedros de rutenio.
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Fig. 61 - Proyeccion esquematica sobre el plano, de la red 3D-Kagomé para el compuesto Eu,Ru,0O;.
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En la Fig. 61 mostramos una vista a lo largo del eje z de un plano de la red de Kagomé
correspondiente al compuesto Eu,Ru,O;, también se pueden observar los rutenios formando
tetraedros por encima y por debajo del plano. Hemos esquematizado la orientacion de los
octaedros de rutenio junto con el acoplamiento de los orbitales m; = -2y m; = -3 provenientes del
nivel 7F;. Nétese que los seis cationes seleccionados (tres para el europio y tres para el rutenio)
pertenecen a la red de Kagomé que se encuentra sobre el plano de la Fig. 61. Los orbitales
correspondientes al nivel excitado del europio se encuentran alargados hacia el centro de los
octaedros de rutenio, apuntando y ejerciendo presion en la direccion del eje de simetria Cs. Esta
particularidad se traduce en una mayor distorsion del octaedro (aumento de x4g) tal y como fue
determinado de nuestro estudio estructural, ver Seccion 4.1.

Como se puede observar una configuracion de este tipo sugiere la superposicion del orbital
m; = -3 con los orbitales moleculares del complejo metalico [RuOg]™, por este motivo iniciamos

el estudio cualitativo y cuantitativo de su configuracion electronica.

4.8 Estudio cualitativo de la distribucion electronica

Desde el punto de vista de la Teoria de Orbitales Moleculares (OM) la formacion de un
complejo metalico envuelve la reaccion entre un ligando (base Lewis) y un metal o ion metélico
(acido Lewis) formando enlaces covalentes coordinados entre ellos.

Este modelo usa las hibridaciones de los orbitales de valencia s, p y d de los metales para
describir la forma de enlace y las propiedades magnéticas de las moléculas. Por ejemplo, la
imagen de la teoria OM para los enlaces del &tomo de Ru 6-coordinado, con simetria Dsq, €S @
través de una hibridacién usando tres 4d y tres 5p orbitales del atomo de Ru para formar seis
equivalentes dp® orbitales hibridos dirigidos hacia los vértices de un poliedro trigonal
antiprismatico. Estos orbitales poseen la simetria adecuada y son los que participan del enlace
tipo ¢ con los oxigenos.

Usando el criterio magnético que le confiere a los &tomos de rutenio una configuracion
tg*g con un bajo espin S =1, seleccionamos los orbitales 4d (d,,, d,2_,2y d,2) que junto a los
orbitales 5p permiten la formacion de los orbitales hibridos para participar en los enlaces. De
manera que seria necesario promover tres electrones desde el orbital 4d hacia los 5p como se
muestra en la Fig. 62a,b.

Esta configuracion permite la formacion de cuatro enlaces ¢ (cada enlace consta de dos
electrones uno proveniente del metal y el otro del atomo de oxigeno) y dos enlaces m. La teoria
de enlaces moleculares también establece que los pares de electrones que participan del enlace n

son proveidos por los oxigenos, tal y como se muestra en la Fig. 62c. De manera que los enlaces
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covalentes gque se establecen entre el Ru y los oxigenos son de tipo © y o [128], de ahi que la

polarizacion no ocurre de igual manera en todos 10s Oggt.

(a) 4tomo de Ru ([Kr]4d'5s") A4 44 4 1
4d 5s 5p
© L 1 Fa=

(©) RuO: Y O

(&) T i

X Orbitales hibridos pd® /"

Simetria trigonal anti prismatica

Fig. 62 - Descripcion de la hibridacion p°d® para los octaedros de Rutenio con simetria trigonal
antiprismatica Dsg.
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Fig. 63 - Representacion esquematica del diagrama de energia para Eu,Ru,O; con estructura tipo
pirocloro. Los paréntesis rojos indican niveles proximos en energia.

La Fig. 63 muestra el diagrama de energia de orbitales moleculares para el complejo RuOg
formando cuatro enlaces 6 y dos @ con los Ougr. EN la region central (recuadro amarillo) de la
figura se puede observar la superposicion del orbital m; = -3 del nivel ’F;, correspondiente al

atomo de Eu®*, con los orbitales ty, del Rutenio. El enlace idnico Eu®*- 0%, también fue
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representado. Los niveles de energia por encima y por debajo del nivel de Fermi (Eg) tienen
caracter ey y t,, respectivamente, sin embargo los niveles de energia correspondientes al estado
excitado ‘F; pueden dar un considerable aumento a la densidad de estados cerca del nivel de
Fermi.

La diferencia de energia A, >> Ac ~ 0.29 eV entre el centro de gravedad de la banda t,, y e,
unido al caracter covalente que se establece entre los Rutenios y los oxigenos, le confieren al
compuesto Eu,Ru,07 el comportamiento semiconductor observado en las curvas de resistividad
p(T). Entre tanto la presencia de un gap de Coulomb A. puede causar una perturbacion
importante de las propiedades eléctricas, desviando significativamente la curva p(T) de la
tendencia tipica que caracteriza el efecto Mott.

La configuracion electronica considerando solamente los enlaces 6 y @ para el Ru-Ogg¢ puede
ser escrita como a§gt16uegt§g. Sin embargo la contribucién del electron que forma parte del
estado excitado ‘F; produce un aumento de la densidad electrénica en la vecindad del nivel de
Fermi. Esta situacion es propicia para que se pongan de manifiesto los efectos de anisotropia,
dispersion y/o polarizacion electrénica.

Del diagrama de orbitales moleculares podemos concluir que los 4&tomos de Ru** presentan un
estado de bajo espin tg*g formado por un singlete bajo en energia con S = 0 y un doblete alto en
energia con S = £1. Sin embargo no debemos desconsiderar la interaccién de intercambio Ji4
debido a la presencia de un electrén desapareado (en la vecindad del doblete) procedente del
estado excitado 'F;. Este resultado est4 en consonancia con el momento magnético anémalo

determinado del ajuste de las curvas de susceptibilidad.
4.9 Calculo tedrico de la estructura electrénica

En este epigrafe presentamos los célculos teéricos de la densidad de estados (DOS) para el
compuesto Eu,Ru,O7 realizados en colaboracion con los tedricos Dr. Daniel Khomskii y Dr.
Serguey Streltsov. Fueron utilizadas dos aproximaciones a la teoria del funcional de la densidad
(DFT): la Aproximacion de Densidad Local (Local Density Aproximation LDA) vy
Aproximacion de Densidad Local de Espin con un término de Hubbard (Local Spin Density
Aproximation LSDA+U). Para estos estudios fueron utilizados los datos de la estructura
cristalina obtenidos a T = 5K.

En la Fig. 64 presentamos los resultados del estudio LDA. Como se puede observar, a partir

del la curva obtenida para la densidad de estados total y conociendo la contribucion ¢,, (linea
roja) y ey (linea azul) de los rutenios, es posible identificar la contribucién proveniente de los

oxigenos (color naranja) y de los europios (color amarillo).
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En el calculo LDA se ha introducido un potencial U que actta sobre los estados 'F; de los
Europios. El efecto de U es mover los estados localizados Eu-4f ° en el nivel de Fermi. Este es
un detalle técnico que impide que exista solapamiento de cargas.

El calculo LDA fue realizado para extraer el parametro mas importante para cualquier estado
electronico: la diferencia de energia A, como resultado del desdoblamiento de los niveles e, y

t,4 debido al campo cristalino (CF). Esta energia puede ser obtenida de la diferencia entre los

centros de gravedades de las bandas t,, Yy e,. Para Eu,Ru,07 fue obtenido A,=3.04eV.
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Fig. 64 — Densidad de estados calculada para Eu,Ru,O; utilizando LDA. La
contribuciéon proveniente de los oxigenos fue identificada de color naranja y los
europios de color amarillo.

Para Ru** 4d* una configuracion de alto espin (HS) S =2 puede obtenerse sélo en el caso de
que 3J_H > A,. Por lo tanto, en base a los resultados LDA podemos concluir que el estado HS
no puede ser estabilizado en Eu,Ru,0.

Como se puede observar del calculo LDA la banda de valencia atraviesa el nivel de Fermi
(Er = 0) extendiéndose hasta ~ 0.75 eV, lo que le confiere caracter metalico al compuesto. Este
resultado es muy diferente de lo observado experimentalmente, siendo el compuesto Eu,Ru,0-
aislante p(5K)—>o.

Por otra parte, también se puede observar un pico intenso proveniente de los europios

ubicado justo por encima de la banda t,,. Haciendo la salvedad de que la energia del nivel

excitado 'F1 es mas pequefia 0.33eV < A < 0.037 eV, podemos constatar que existe la
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posibilidad de un acercamiento entre los niveles t,, y "F, como fue discutido del diagrama de
orbitales moleculares (ver Fig. 63).

En conclusion, los calculos LDA dan una descripcion buena, aunque aproximada, de la
distribucion electronica del compuesto Eu,Ru,O;. Las divergencias observadas con el
experimento tienen su origen, fundamentalmente, en desconsiderar la interaccion magnética y
electrostatica que se establece entre Ru-Ru, Eu-Eu y Eu-Ru.

Sin embargo es posible establecer una clara analogia con el diagrama de energia cualitativo
obtenido de la teoria Orbital Molecular (OM) (ver Seccion 4.7). La Fig. 65 facilita la
comparacion entre ambos enfoques, cualitativo (OM) y cuantitativo (DOS).

Eu [%e] 465"

Eu 3 Eu*'+3e Folarizddn s pin

Efros —Shklouskii

Tomal 1335 |

a4

.‘_"“ﬁ.

& Electronlibre

Fig. 65 — Comparacion de los estudios cuantitativos de orbitales moleculares y los resultados tedricos de
densidad de estados, calculados utilizando LDA, para el compuesto Eu,Ru,O5.

Como por lo general, el calculo LDA proporciona una descripcion pobre para oxidos de
metales de transicion fuertemente correlacionados se realizan calculo LSDA +U. Para realizar
una descripcién mas realista hay que tener en cuenta la repulsion de Coulomb y el magnetismo
especifico para el compuesto. Estos detalles se pueden tener en cuenta en los célculos
LSDA + U.

En la Fig. 66 presentamos los resultados del calculo LSDA + U. En este caso, considerando

que existe fuerte correlacion electronica. Esta pudiera ser una aproximacion a la situacion real
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para la estructura electronica del compuesto Eu,Ru,O; aunque se ha considerado (para

simplificar los célculos) que las interacciones magnéticas Eu-Ru no son significativas.
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Fig. 66 - Densidad de estados total, calculada para Eu,Ru,0O- utilizando LSDA+U.
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Fig. 67 - Distribucion de espin obtenida para los rutenios en el compuesto
Eu,Ru,0; utilizando calculos LSDA+U.
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Todo por debajo de -2 eV es debido al oxigeno, mientras que la parte inferior de la banda de
conduccidn y la parte superior de la banda de valencia tienen un caracter mayoritario Ru-4d. La
diferencia entre la banda de conduccién y la banda de valencia es de ~ 0.15 eV lo que le confiere
caracter aislante al compuesto en concordancia con los experimentos. Los momentos
magnéticos que se obtienen del calculo son p(Ru) = 1.53 pgy w(Eu) = 5.99 pe.

El valor obtenido para el momento magnético de los rutenios junto con su distribucién de
espin (ver Fig. 67) pertenece a una configuracion tg*g con S = 1. Sin embargo el valor obtenido
para el momento magnético de los europios es excesivo. Los europios en su estado
fundamental 'F;  no son magnéticos, como maximo puede exhibir un w(Eu) = 2.12 us

considerando que todos los europios se encuentran en el estado excitado 'Fj.
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Fig. 68 Posible estructura magnética del compuesto Eu,Ru,0-,

Consecuentemente, los valores para los momentos magnéticos encontrados en el calculo no
son del todo aceptables y también estan en contraste con los resultados experimentales.

Evidentemente desconsiderar la interaccion magnética Eu-Ru no conduce a una correcta
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descripcion de las propiedades magnéticas del compuesto, demostrando el papel esencial que
desempefian dichas interacciones en el panorama real que describe la estructura electronica del
compuesto.

En conclusion interpretamos del calculo LSDA+U y de la distribucion de espin, que los
rutenios se ordenan antiferromagnéticamente. A pesar de la ausencia de informacion detallada
acerca de la estructura magnética exacta para este compuesto, fue asumido que la mitad de los
rutenios, en una celda unitaria, tiene una determinada direccion de espin mientras que la otra
mitad tiene otra direccion. Como resultado de esta eleccion, la estructura antiferromagnética se
corresponde con la situacion donde cuatro de los seis vecinos més cercanos del rutenio tienen
espin opuesto tal y como fue esquematizado en la Fig. 68.

Sin embargo la presencia de un espin desapareado proveniente del nivel 'F; puede romper esta
configuracion de espin, ejerciendo una influencia hacia un posible orden ferromagnético de
corto alcance tal y como fue evidenciado de las medidas magnéticas.

Consecuentemente es de esperar un fuerte aumento de la correlacion magnética Ru-Eu en la

presencia de un campo magnético externo.
4.10 Conclusiones

En este capitulo hemos realizado la caracterizacion estructural, fisico-quimica y electrénica
del compuesto Eu,Ru,0s.

De los estudios de difraccion de rayos-X de alta resolucion, obtenidos a 300 K y 5 K, se
observé que el pardmetro posicional xsg  permanece practicamente invariable con la
disminucion de la temperatura. Ademas la contraccion del pardmetro de red afecta por igual las
distancias de enlace Eu-Osgr Y Ru-Ogug;, l0 que conlleva a que no existan variaciones
significativas del &ngulo de enlace O4g-Ru-Oy4gs a 5K y 300 K. Por lo tanto, el pardmetro ® que
mide la distorsion del octaedro no cambia significativamente a bajas temperaturas.

Realizamos una comparacién de estos resultados estructurales con los obtenidos en la serie
A,Ru,07 (A = Tierras raras) [47, 48, 71]. En el compuesto Eu,Ru,07 se observ una desviacién
positiva del valor esperado para Xsgr. Este resultado es un reflejo directo del aumento de la
distancia de enlace Ru-Oug; Y consecuentemente una disminucion de la distancia Eu-Oggr. LOS
oxigenos Ougs Se encuentran ligeramente alejados de los iones de rutenio y mas cercanos a los
iones de europio. Sin embargo, la distancia Eu-Ogp sigue la tendencia esperada dentro de la
serie. Consecuentemente, los angulos de enlace Oug-Ru-Osg¢ también son menores que lo
esperado, de manera que la distorsion ® que experimenta el octaedro de RuOg es mayor que la

que le corresponderia a este compuesto. Esto se traduce en un octaedro de rutenio que
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experimenta una compresion anémala a lo largo de uno de los ejes C3y por tanto un octaedro
menos regular que lo esperado. Fue determinado que el origen de esta compresion esta
intimamente relacionado con la estructura electrénica del catién Eu®".

Estas caracteristicas estructurales, junto con una inusual distribucion electrénica, convierten al
compuesto Eu,Ru,O7 en un caso especial dentro de la familia de pirocloros con tierras raras.

Para estudiar las propiedades magnéticas se realizaron medidas de susceptibilidad-dc, con
campo magnético aplicado. Las curvas de susceptibilidad, realizadas en régimen ZFC y FC,
exhiben una divergencia por debajo de T;=118 K y luego aparece una segunda divergencia a
T, =23 K seguido de un decrecimiento de la susceptibilidad en ZFC, mientras que en régimen
FC se observa un aumento de la susceptibilidad por debajo de esta temperatura hasta saturar en
~ 0.22 emu/mol.

Las tendencias descritas nos permitieron identificar que el sistema evoluciona hacia un estado
vidrio de espin. Sin embargo, también se observaron transiciones hacia valores negativos
(diamagnetismo) para 50, 25 y 10 Oe en las curvas de susceptibilidad ZFC, algo inesperado para
un sistema vidrio de espin convencional. Para intentar determinar si el origen de esta anomalia
es intrinseco de la muestra realizamos un experimento especial usando el SQUID y se demostrd
que esta caida en la susceptibilidad es una magnetizacién real que experimenta el material.

Por otra parte la temperatura de transicion T; = 118 K, donde comienza la divergencia entre
las curvas de susceptibilidad realizadas en régimen FC y ZFC, es mayor en el compuesto
Eu,Ru,0; que en el compuestos donde la tierra rara es no magnética. Este aumento se debe
probablemente a que el momento magnético de los iones de Eu®" (debido a sus estados
excitados) contribuye a la interaccién magnética de intercambio Ru-Ru.

Para separar ambas contribuciones a la magnetizacion se realizé un estudio cuantitativo de las
curvas de susceptibilidad. Los resultados muestran que la constante de acoplamiento espin-
orbita del europio esta correlacionada con el valor andmalo de la constante de Curie Cgy Y
ambas aumentan con el campo magnético aplicado. Este comportamiento indica que, la
dependencia de Cg,, con el campo magnético tiene origen en la interaccion de intercambio Jag.s,
afectada fuertemente por la polarizacién del anién y los enlaces covalentes.

Por este motivo, el alto valor del momento magnético g, experimental tiene origen en la
compleja interaccion magnética entre Ru-4d y Eu-4f. Esto sugiere que la interaccion de
intercambio Jugsr, entre Ru** (S = 1) y Eu®" (7F,), influencia la susceptibilidad magnética
incluso a altas temperaturas en el compuesto Eu,Ru,05.

Las mediciones de susceptibilidad-ac realizadas a diferentes frecuencias (f = 80, 888 y 8888

Hz), permitieron confirmar la existencia de un estado tipo vidrio de espin a T, ~ 23K. En esta



Estructura, propiedades magnéticas y eléctricas de Eu,Ru,0O, 102

temperatura se observé un pico que, con el decrecimiento de la frecuencia, se desplaza hacia
bajas temperaturas. Mientras que a T, = 118 K no se encontré ninguna anomalia indicando que
esta transicion no es un vidrio de espin dnico.

Las medidas de calor especifico revelaron un salto a 118 K, el cual envuelve un cambio en la
entropia magnética de los iones de Ru** igual a 3.4 mJ/molK?. Este valor indica que ~19% de
los rutenios se ordenan a esta temperatura.

Con el objetivo de confirmar los resultados anteriores se realizaron mediciones de
magnetizacion isotérmica M(H) a diferentes temperaturas 5, 35, 80, 120 y 150 K. Las curvas
M(H) exhiben una dependencia lineal sin sefial de alcanzar la saturacion con campos hasta 50
kOe y bajas temperaturas. A temperaturas T < T; < T no se observo histéresis magnética.
Ambos comportamientos son caracteristicos de una transicion vidrio de espin [72, 75]. Sin
embargo, existe una pequefia magnetizacion remanente (M;) por celda unitaria que alcanza su
valor méximo a 5K. Estos resultados indicaron que coexiste orden ferromagnético de corto
alcance junto con el estado vidrio de espin.

Un resultado experimental que en un principio parecia intrigante, es que las curvas M(H)
medidas a bajos campos y temperaturas (al igual que las curvas de susceptibilidad ZFC)
comienzan en la region negativa del eje de magnetizacion. Este comportamiento fue analizado
en detalle y ha sido explicado considerando que existe un campo dipolar negativo en el interior
de la muestra durante el proceso inicial de enfriamiento.

Los resultados experimentales demostraron que existe fuerte anisotropia magnética donde
algunos momentos se orientan en la direccion y sentido del campo magnético externo, mientras
otros permanecen practicamente inalterados cuando aplicamos campos magnéticos pequefios.
Estos momentos que permanecen inalterados permiten que el sistema recobre su magnetizacion
inicial cuando el campo magnético es suprimido, debido a la interaccion de intercambio que se
establece entre momentos ordenados.

Aplicando el criterio de frustracion en nuestras muestras para T, encontramos que f ~ 2.54, lo
que indica un bajo nivel de frustracion a 118 K. Por el contrario para T, encontramos que
f ~ 13.03 que ya corresponde a un sistema con elevada frustracién magnética.

La dependencia del calor especifico con la temperatura mostré un salto a T;= 118 K, sin
embargo a Tg = 23K no se observd ninguna anomalia. El pequefio salto en el calor especifico
observado a T; sugiere una transiciobn de segundo orden con origen magnético. Este
comportamiento confirma los resultados obtenidos de las curvas magnéticas donde fue sugerido

que la transicion a 118 K no era una transicion vidrio de espin convencional. Mientras que la
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ausencia de anomalias a bajas temperaturas sugiere que la transicion magnética a T, es
esencialmente un vidrio de espin.

En conclusion, podemos decir que aproximadamente el 19% de los espines en la red de
Eu,Ru,0- se ordenan a Ty, mientras otros permanecen fluctuando (en gran escala, por debajo de
esta aparente temperatura de congelacion) hasta alcanzar el verdadero estado de vidrio de espin
a T,. Por otra parte una componente ferromagnética de corto alcance coexiste con un estado
vidrio de espin, en un amplio rango de temperaturas. Por lo tanto, el compuesto Eu,Ru,Oy
realmente se encuentra en el limite entre un sistema vidrio de espin — antiferromagnetismo con
débil componente ferromagnética.

El estudio de las propiedades eléctricas revela que la resistividad presenta un comportamiento
semiconductor por debajo de 300K, débilmente dependiente de la temperatura, seguido de una
abrupta transicion hacia un estado aislante justo por debajo de la temperatura T,=118 K. La
resistividad a temperatura ambiente es de p = 3.58 Qcm y aumenta casi seis Ordenes de
magnitud alcanzando el valor de p ~ 0.34 MQcm a 56 K.

Esta abrupta transicién resistiva en funcién de la temperatura fue explicada considerando que
ocurre una condensacion de los electrones de conduccion en una banda localizada encima del
nivel de Fermi, donde el gap de Coulomb pudiera desempefiar un papel prominente a bajas
temperaturas. Este modelo es descrito por el mecanismo Efros — Shklovskii. Por el momento no
parece inmediato comprender qué relacion existe entre dicha condensacion y el comportamiento
magnético observado. En todo caso, dicha condensacion no existe en Y,Ru,O; donde solo se
observa una Unica transicion magnética.

Por otra parte se obtuvo magneto-resistencia negativa en FC y ZFC, excepto para las
mediciones realizadas por debajo de 80 K. En el resto de los casos desde ~ T; hasta 200 K la
magnetoresistencia (MR) negativa aumenta gradualmente cuando nos aproximamos desde
200 K hasta la temperatura T, donde se observa la transicion metal-aislante en las curvas de
resistividad p(T). Este efecto es méas pronunciado en régimen FC y a altos campos magnéticos.

Este tipo de MR negativa se podria atribuir en principio a dos mecanismos: i) la progresiva
supresion de las fluctuaciones de espin de los momento magnéticos no ordenados debido a la
accion del campo magnético aplicado, ii) un aumento de la orientacién de la débil componente
ferromagnética en la direccién del campo. Dado que la disminucion de la temperatura reduce las
fluctuaciones térmicas y por lo tanto disminuye la dispersion magnética, existe un aumento de la
MR negativa. Por el contrario la magnetizacion remanente es practicamente constante en este
rango de temperatura y por lo tanto y por lo tanto no es probable que juegue un papel

fundamental.
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Espectros de Mossbauer sobre *'Eu se llevaron a cabo entre 4.2 K y 77 K. Los datos fueron
ajustados usando la superposicion de una interaccion hiperfina eléctrica cuadripolar y la
interaccion magnética hiperfina. El valor para el desplazamiento isomérico, obtenido del ajuste
fue de + 0.90 (0.5) mm/s. El valor positivo del desplazamiento isomérico demuestra que la
densidad de electrones alrededor del anién 025 se mueve hacia los iones Eu**. De esta manera,
tiene lugar la polarizacion del anién debido al catién Eu®".

Los valores andmalos para IS, la constante de acoplamiento espin-orbita y el momento
magnético efectivo, estan correlacionados y advierten sobre el protagonismo de los niveles ’F;
provenientes de Eu®* extrinsecos. Asi que, el efecto observado desde el estudio Mdssbauer
indica que la interaccion de intercambio de J4g.4s €Sta activa, en concordancia con las medidas
magnéticas.

Finalmente fue realizado un estudio cualitativo de la distribucion electronica del sistema
utilizando la teoria de orbitales moleculares y se obtuvo que el rutenio ademas de formar enlaces
covalentes tipo o con los O,g;, también establece enlaces covalentes tipo = [128], de ahi que la
polarizacién no ocurre de igual manera en todos los O Los enlaces idnicos Eu®"-0 4
compiten con los enlaces covalentes Ru-O.g:. Las distancias Eu-Eu, Eu-Ru y Ru-Ru son
relativamente pequefias, de manera que una interaccion directa Jsg.4¢ junto con la interaccion
via cation-0 4 -cation (mediada por los enlaces sp®- ) favorece la interaccion de intercambio
magnética.

La interaccion magnética que se establece entre el electrén que ocupan el orbital m; = -3 en

nivel excitado 'F; y los dos electrones desapareados del Ru tg‘; (en la presencia de un campo

magnético externo) justifican la correlaciéon observada entre A y Cgy.

Del diagrama de orbitales moleculares se concluye que los atomos de Ru** presentan un
estado de bajo espin tg*g formado por un singlete bajo en energia con S = 0 y un doblete alto en
energia con S = +1. Sin embargo no debemos desconsiderar la interaccion de intercambio J;q
debido a la presencia de un electron desapareado (en la vecindad del doblete) procedente del
europio. Este resultado esta en consonancia con el andmalo momento magnético determinado

del ajuste de las curvas de susceptibilidad.



Capitulo 5

Transiciones metal-aislante en Eu,Ru,0; usando dopajes

Después de haber realizado una caracterizacion completa del compuesto Eu,Ru,O; nos
disponemos a estudiar como se modifican sus propiedades cuando usamos un dopante tanto en el
sitio A como el B.

En este capitulo presentamos, un estudio de las propiedades estructurales, eléctricas y
magnéticas de dos sistemas: (i) dopaje con calcio (Ca) en el sitio del europio, Eu,«CaxRu,0;
siendo x =0.01, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6, (ii) dopaje con renio (Re) en el sitio del rutenio, EuRu,.
xRex0O7 siendo x = 0.2, 0.3 y 0.4. Las muestras fueron obtenidas por el método de reaccion en
estado solido, siguiendo los procedimientos descritos en el Capitulo 3. El procesamiento,
interpretacion y discusion de los resultados fueron llevados a cabo de manera similar al capitulo
anterior.

5.1 Propiedades estructurales

Estudiamos el sistema dopado con calcio, sabiendo que cuando realizamos la sustitucion del
i6n Eu®* por el i6n Ca** pueden ocurrir fundamentalmente dos situaciones como resultado de la
compensacion de carga:

(a) Disminucion del contenido de oxigeno Euj*,Cai*Ruj*03 ., ,
(b) Aparicion de valencia mixta de rutenio Eu3*,Ca2*Rust, Rui*t02%~

Las consecuencias estructurales de estas situaciones han sido ejemplificadas esquematicamente
en la Fig. 69. En ambos casos debe ocurrir un aumento del &ngulo de enlace Ru-O4g:-Ru, debido
al mayor tamafio del i6n Ca®* (1.26 A) en relacién al i6n Eu* (1.21 A), cuando se encuentran 8-
coordinados. La situacion (b) ademas, debe conducir a una disminucion de la distancia de enlace
promedio Ru-Ogg; debido a que el Ru®* (0.71 A) presenta un radio iénico ligeramente menor que

el Ru**(0.76 A).
105
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Fig. 69 Esquema de la estructura del compuesto Eu,Ru,O; mostrando el europio
enlazado con 8 oxigenos formando un escalenoedro y el enlace de dos rutenios a travées
del O En ambos casos se muestra el aumento del angulo de enlace Ru-Oug+-Ru
producido por el dopaje de calcio en el sitio del europio y (a) aumento de vacantes de
oxigeno para compensar la carga, (b) disminucion de la distancia Ru-Ogg por la
aparicion de Ru®".

(b)

Ca?*
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Para este estudio se obtuvieron muestras de composicion Eu,.xCaxRu,O siendo x = 0.01, 0.2,
0.34, 0.45 y 0.6. El proceso de fabricacion fue acompafiado de un estudio de difraccion de
rayos-X. Todas las reflexiones fueron indexadas y se comprobd que pertenecen a la estructura
tipo pirocloro con grupo espacial Fd3m. No se detectaron fases de impureza, ni 6Oxidos
precursores y la cristalinidad de todas las muestras es elevada.

Los patrones DRX de toda la serie fueron analizados usando el método de refinamiento
Rietveld y los resultados obtenidos de los parametros estructurales, distancias de enlace, &ngulos
de enlace y posiciones atomicas fueron listados en la Tabla VIII. Dopajes mayores que x=0.6 no
conducen a la fase policristalina libre de 6xidos precursores, bajo nuestras condiciones
experimentales.

La dependencia del parametro de red a con la concentracion de calcio exhibe un
comportamiento lineal obedeciendo la ley de Vegard [101], como se muestra en la Fig. 70a. El
resultado anterior es una confirmacién de que el Ca®* sustituye adecuadamente el sitio del Eu**
incorporandose correctamente en la estructura pirocloro. La Fig. 70c muestra la dependencia del
pardmetro de red del sistema A,Ru,O; siendo A= Bi, Ca y tierras raras, con el radio i6nico de
los elementos que ocupan el sitio A (cuando se encuentran 8 coordinados). Los datos fueron

tomados de las referencias [47, 48, 71, 129, 130], excepto para Eu,Ru,05.
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Tabla VIII. Detalles estructurales las muestras Eu,,Ca,Ru,0; (con x = 0, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6)
obtenidos del refinamiento de los DRX usando el método Rietveld.

Eu,.,CaRu,0; x=0 x=0.2 x=0.34 x =0.45 x = 0.60 x=2@
a(A) 10.25786(2) 10.2506(4) 10.2492(3) 10.2424 (4) 10.2391(3) 10.197(2)
Xast 0.3338(2)  0.332(2)  0.332(2) 0.331(3)  0.330(6)  0.3219(1)
RU-O ¢ 2.007(2) 2.00(1) 2.00(1) 1.99(1) 1.99(1) 1.95(2)
Eu-Ogs 2.489(3) 2.499(1)  2.500(1) 2.505(1) 2.51(1) 2.56(3)

Eu-Ogp 2.2208917(9) 2.2193(4) 22189(3) 22175(4) 22168 (3) 2.2077(2)
Our-RU-Ok  98.00(13)  96.60(1) 9660 (1)  96.45(1)  96.29(13)  94.80(13)

Our-RU-Osr  82.00(12)  83.40(1) 8340(1)  83.55(1)  83.71(12)  85.20(12)

Ru-Og-Ru 129.27 130.37 130.37 130.83 131.29 135.79
(a) Valores tomados de las referencias [129, 130].
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Fig. 70 — Dependencia de la concentracion de calcio con (a) el parametro de red y (b) el parametro
posicional x,g, para el sistema Eu,.,CasRu,07 (0 < x < 0.6). (c) Dependencia del pardmetro de red para
A,Ru,0; (A= Bi, Ca vy tierras raras) con el radio ionico del elemento que ocupa el sitio A. Valores
tomados de las referencias [47, 48, 71, 129, 130].
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El radio i6nico del Ca**, cuando este se encuentra rodeado de 8 vecinos més cercanos, es
mayor que el del Eu®". Sin embargo, cuando sustituimos el sitio del europio por calcio
obtenemos una disminucion gradual del pardmetro de red con el aumento del dopaje. Este
comportamiento esta asociado al aumento de la valencia del rutenio de Ru** a Ru®*. La
presencia de Ru®* con el dopaje también se ve reflejada en la disminucién de las distancias Ru-
Oqgf, cOMO se puede constatar en la Fig. 71a. Esta disminucidn viene acompafiada de un aumento
de la distancia Eu-Oqgr, mientras que la distancia Eu-Ogp Se mantiene practicamente constante,

como se muestra en la Fig. 71b y Fig. 71c, respectivamente.
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Fig. 71 - Distancias de enlaces Eu-Ogf , Eu-Og, y Ru-Ogg; para la serie Eu,, CayRu,0; (x =0, 0.2,
0.34, 0.45, 0.6). Los valores para Ca,Ru,0, fueron calculados de las referencias [129, 130].

De acuerdo con la ecuacion (41) de la Seccion 4.6, este resultado sélo puede tener lugar si
ocurre una disminucién del parametro posicional en funcién de la concentracién de Ca®*. En la

Fig. 70b presentamos los valores de xsg¢ para toda la serie, obtenidos de los ajustes de DRX.
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Aunque la variacién del parametro posicional es pequefia, la tendencia observada confirma esta
situacion.

Por otra parte del analisis de los rayos-X, en ninguno de los casos estudiados se observo un
desdoblamiento de la reflexion (662) que indicase una disminucion del contenido de oxigeno
(dentro del limite de resolucion de los DRX). No podemos descartar la posibilidad de que ambos
situaciones (a y b), mencionadas al inicio de esta seccién, ocurran simultdneamente. Aunque la
deficiencia en el contenido de oxigeno, si existiese, debe ser muy pequefia ya que los resultados
(disminucion del parametro de red y disminucion de la distancia de enlace Ru-Oygf) indican
claramente que el dopaje de calcio esta induciendo el aumento de la valencia del rutenio, o sea,
la aparicion de Ru’".

Cuando aumentamos la concentracion de calcio, se observa también un aumento del angulo de
enlace Ougr -RU-O4gr como se muestra en la Fig. 72. EI aumento de este angulo de enlace

provoca el solapamiento de la banda ¢,, del rutenio y los orbitales 2p de los oxigenos,

aumentando asi el ancho de la banda y por consecuencia mejorando la conductividad del

material.
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Fig. 72 - Comparacion de angulos de enlaces obtenidos para la serie Eu,., Ca,Ru,0; (x =0, 0.2,
0.34, 0.45, 0.6). Los valores para Ca,Ru,0- fueron calculados segun la referencia [47, 48, 71].
(a) Relacion entre el ancho de banda y el angulo de enlace Ogg -RU-Oy4g¢ para algunos Ru-
pirocloros, tomado de la referencia [13].
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La Fig. 72a muestra la relacion entre el ancho de banda y el angulo de enlace Ogugf -Ru-Ougs
para algunos Ru-pirocloros, donde los rutenios presentan valencia Ru** en la mayoria de los
compuesto excepto en el compuesto con Ca?* y Pb®*. Este estudio fue tomado de la referencia
[13] donde también se establece una relacion entre el ancho de banda y las propiedades
eléctricas del material y se concluye que los compuestos que presentan un angulo de enlace
mayor que ~133° poseen un ancho de banda que les confiere el caracter metalico. Por debajo de
este valor todos los compuestos estudiados presentan un comportamiento semiconductor o
aislante.

Con el dopaje de calcio x=0.6 hemos obtenido un de angulo de enlace Ru-O4gs —Ru igual a
131.29 °. Este valor es similar al angulo presente en los compuestos aislantes (Nd,Pr),Ru,O;.
Sin embargo, es importante resaltar que el compuesto BiCaRu,0O; exhibe un ancho de banda
mayor que Bi,Ru,0O; (Fig. 72a), a pesar de que el Ca** (1.26 A) presenta un radio iénico menor
que el Bi**(1.31 A). Cuando dopamos el compuesto Bi,Ru,0; con calcio, en el sitio del bismuto,
el aumento del ancho de banda que se observa es debido a la presencia de iones de Ru®,
demostrando que el caracter metalico en estos compuestos depende tanto de los cambios
estructurales, como de los cambios electronicos.

De manera que se puede anticipar un aumento en la conductividad en nuestro sistema dopado
con calcio, debido a que la disminucién de la distancia Ru-Oug indica la presencia de Ru®* que,
junto al aumento del angulo de enlace Ru-Oqgs —RU, pueden conducir a un aumento de la banda
de conduccion [43, 131].

Para corroborar esta hipotesis realizamos la caracterizacién de sus propiedades eléctricas y
magnéticas en las siguientes secciones.

Paralelamente, debido a la similitud entre los radios i6nicos del Ru** (0.76 A) y el Re*" (0.77
A), el renio constituye un excelente candidato para dopar el sitio del rutenio. El Re** tiene una
distribucion electronica [Xe] 4f ** 5d° similar al Ru®* con [Kr] 4d®. De manera que la
sustitucién de iones de Ru** por iones de Re**, desde el punto de vista electrénico, tiene un
efecto anélogo al caso en que dopamos con calcio en el sitio del europio y aparece el Ru®*. Con
el dopaje de renio se obtienen cambios electrénicos sin modificar la subred de europio, ni las
propiedades estructurales. En particular debemos esperar una mayor hibridacién de los orbitales
5d del renio con los 2p del oxigeno, que en el caso de la hibridacion que se establece entre los
orbitales 4d del rutenio y los 2p del oxigeno. Como consecuencia tendriamos un
ensanchamiento de la banda asociada a los electrones t,,.

Para este estudio se obtuvieron muestras de composicion Eu,Ru,.xRexO7 siendo x = 0.2, 0.3 y

0.4. El proceso de fabricacion, de manera similar al dopaje anterior, fue acompafiado de un
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estudio de difraccion de rayos-X. Todas las reflexiones fueron indexadas y se comprob6 que
pertenecen a la estructura tipo pirocloro con grupo espacial Fd3m. No se detectaron fases de
impureza, ni éxidos precursores y la cristalinidad de todas las muestras es elevada.

Después del ajuste de los DRX usando el método Rietveld se pudo comprobar un ligero
aumento del parametro de red (~0.002 A entre la muestra con x = 0y x = 0.4) correlacionado
con el dopaje, indicando que el renio se incorpora adecuadamente en la estructura. Como
esperdbamos no se observan cambios significativos en las distancias de enlace y angulos de
enlace, con respecto al compuesto puro.

Los cambios estructurales y electronicos derivados de los dopajes evidentemente ejerceran una
influencia sobre las propiedades de estos materiales, que sera estudiada a continuacion a través

de la caracterizacién eléctrica y magnética.
5.2 Propiedades magnéticas

Desde el punto de vista magnético cuando dopamos con calcio el sitio del europio, estamos
introduciendo multiples factores que pueden modificar el comportamiento magnético y que se
analizaran a continuacién. En primer lugar introducimos iones no magnéticos que disminuyen
las interacciones magnéticas asociadas a la subred de europio. A su vez aparecen iones Ru®",
como efecto de compensacion de cargas, que modifican también la subred de rutenio ya que el
momento magnético sera distinto. Finalmente, los cambios estructurales descritos en la Seccién
anterior también pueden influir en las interacciones magnéticas.

Con el objetivo de estudiar las propiedades magnéticas del sistema Eu,.CaxRu,O7 se
realizaron medidas de susceptibilidad-dc (yq4c) en el rango de temperaturas entre 5K y 300K,
usando un campo magnético aplicado de 200 Oe. Las medidas de yq. en régimen FC y ZFC para
la serie con calcio se muestran en las Fig. 73 y Fig. 74, respectivamente.

En todas las muestras dopadas se observaron dos transiciones magnéticas, las cuales ocurren
aproximadamente a las mismas temperaturas T; ~ 118K 'y T, ~23 K que en el compuesto no
dopado. Debemos sefialar que esta invariancia de las temperaturas T; y T, no se observé en
otros sistemas como TryxCaxRu,0; (Tr =Y, Sm) en los cuales las temperaturas de transicion
disminuian con el dopaje. A dichas temperaturas aparecen nuevamente las divergencias entre las
medidas realizadas en régimen FC y ZFC.

Con el aumento de la concentracion de calcio ocurre un decrecimiento en la magnitud de los
cambios que exhiben las curvas de la susceptibilidad magnética, en las transiciones

correspondientes. Este comportamiento se manifiesta tanto en régimen FC como en ZFC, para
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ambas transiciones (Ty y T»), lo que conduce a la gradual desaparicion de la divergencia entre

ambas curvas.
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Fig. 73 — Dependencia de la susceptibilidad-dc con la temperatura para las
muestras Eu,,CaxRu,0; (con x =0, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6) en régimen FC
con un campo magnético aplicado de 200 Oe.
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Para mostrar mejor esta evolucién presentamos las medidas de y4c en régimen FC y ZFC para

la muestra pura x = 0 y x=0.6 en la Fig. 75a y Fig. 75b, respectivamente.
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Fig. 75 - Medidas de la susceptibilidad magnética en régimen ZFC y FC para los

compuestos (a) Eu,Ru,O; vy (b) Euie Cape RU,O;. Todas las mediciones fueron
realizadas a 200 Oe.

En conclusion, el dopaje con calcio afecta significativamente la magnitud de las anomalias en
la susceptibilidad magnética en ambas transiciones, pero no en las temperaturas en la que
ocurren. La disminucion de la divergencia por debajo de T, probablemente estd fuertemente
afectada por la disminucion de las interacciones magnéticas Eu®*-Eu®*, debido a la presencia de
Ca®* no magnético en lugar del Eu®". Sin embargo, una disminucién de la divergencia en las
curvas FC y ZFC por debajo de T; (con el aumento del contenido de calcio) indica que
probablemente existe también una disminucion de la interaccion magnética de la subred de
rutenios, debido a la presencia de los iones de Ru®*.

Adicionalmente, la marcada diferencia en la magnitud de las anomalias observadas en las
curvas de susceptibilidad (ver Fig. 76) y las temperaturas donde ocurren las transiciones
magnéticas del compuesto Eu,Ru,0; e Y,Ru,O; sugiere que ambas transiciones magnéticas
tienen nexos en coman.

Utilizando la ecuacion (34) se realizé el ajuste de las curvas de susceptibilidad-dc obtenidas

para el sistema Eu,.xCaxRu,0O; (con x =0, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6), en régimen FC con un campo
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magnético aplicado de 200 Oe. Los valores obtenidos para los diferentes parametros de ajuste

se resumen en la Tabla IX.
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Fig. 76 Medidas de la susceptibilidad magnética en régimen ZFC y
FC para los compuestos Eu,Ru,O; y Y,Ru,0;. Mediciones realizadas
a 200 Oe.

Tabla IX . Resultados de las constantes obtenidas del ajuste de las medidas de susceptibilidad FC,
realizadas con un campo magnético aplicado de 200 Oe, para las muestras Eu,.,Ca,Ru,0; (con x =
0, 0.34, 0.45y 0.6).

Eu,.,CaRu,0- x=0 x=0.34 x=0.45 x=0.6 x=2®
A (cm™) 290 + 7 318+ 6 315+ 7 325+5 -
Ow (K) 287+7  -170%9 147 7 -133+6 -4.3
Cro(emuK/mol)  4.40£0.03 2.84+0.04 2591+0.03  2.413+0.004 1.65107
Hre (Hg) 4194003 337+0.04 3.32+0.03 3.11 + 0.004 0.36

(a) Valores tomados de las referencias [129, 130].

Las dependencias del momento magnético y la constante de Weiss, con la concentracion de
calcio, se muestran en la Fig. 77. EI momento magnético localizado, deducido a partir de la ley
de Curie-Weiss, disminuye cuando aumentamos la concentracion de calcio, lo cual indica que el
caracter itinerante de los electrones t,, aumenta. Los iones de Ru®* que sustituyen a los iones
de Ru** con S = 1 poseen probablemente una configuracion electrénica de bajo espin (S=1/2),
debido a la simetria D34 que experimenta el sitio de rutenio. Ello origina un desdoblamiento del
nivel t,, y dependiendo de la energia A que separa los niveles e, y a,, puede resultar mas

favorable tener S=1/2 o S=3/2 (ver Fig. 78). Nuestros resultados muestran que el momento
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magnético observado es incluso inferior al que corresponderia a un estado de bajo espin S=1/2
para Ru’*, mostrado como una linea discontinua en la Fig. 78. Ello conlleva que debe existir un
mecanismo adicional de disminucién del momento magnético, relacionado con la formacién de

un estado metalico, como se verda mas adelante.
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Fig. 77 — Dependencia del momento magnético y la constante de Weiss, con la concentracion de
calcio, para el sistema Eu,Ca,Ru,O; (con x =0, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6). La linea discontinua es
la tendencia que deberia seguir el momento magnético del Ru®* con estado de bajo espin S=1/2.
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Fig. 78 — Configuracion electronica de Ru®* cuando se encuentra rodeado
de 6 vecinos mas cercanos con una (a) simetria octaédrica - estado de alto
espin, (b) simetria D3, - estado de bajo espin
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La constante de Weiss |0y, | disminuye cuando dopamos con calcio indicando una disminucion
de la interaccion de intercambio. Sin embargo, como hemos mencionado anteriormente dicha
disminucion no se reflejaen Ty y To.

Estas tendencias estan en concordancia con las caracteristicas observadas en el caso extremo
Ca;Ru,07 donde se observa un momento magnético de 0.36 ug. Dicho momento es mucho
menor que el esperado para S=1/2 e implica una pobre correlacion electronica, la cual se ve
reflejada en una fuerte disminucion de |6y,| = 4.3K [130].

Un estudio del indice de frustraciéon |8y, |/T. denota una disminucion con el aumento del
dopaje (Fig. 79). El calculo del indice de frustracion fue realizado para ambas temperaturas de
transicion. Para el compuesto Ca,Ru,0- el valor se ha reducido a 0.2 y a pesar de ello estudios
de la susceptibilidad no lineal en este compuesto han mostrado que la transicién observada a
Te~25K corresponde a una verdadera transicion vidrio de espin desde el punto de vista
termodinamico [129]. Un comportamiento similar fue observado en el compuesto Cd,Re,O7

[29] donde el Cd?* es no magnético.
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Fig. 79 — Dependencia de indice de frustracién con la concentracion de Ca para el
sistema Eu,Ca,Ru,0; (con x =0, 0.2, 0.34, 0.45,0.6 y 2).
Del ajuste de las curvas de susceptibilidad también obtenemos que la constante espin —orbita

A experimenta un pequefio aumento con el dopaje. Un aumento de la energia correspondiente al

estado excitado 'F; con el contenido de calcio, indica que dicho nivel tiene menos
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probabilidades de estar poblado a temperaturas elevadas. Esto se debe que el entorno del sitio
del europio esta cambiando ligeramente. EI campo magnético de intercambio que sienten el
europio relativo a los rutenios, y el campo cristalino debido a los oxigenos mas cercanos, son
cada vez menores. Consecuentemente, también debemos esperar una menor polarizacion de los
oxigenos Ougr en direccion a los europios. Este resultado es coherente con los datos estructurales
obtenidos del ajuste de los patrones de difraccion de rayos-X.

Paralelamente al dopaje con calcio, realizamos un estudio de las propiedades magnéticas del
sistema EuyRu,.xRexO;. Cuando colocamos renio en el sitio del rutenio, desde el punto de vista
magnético, estamos introduciendo en la subred del rutenio un efecto similar que con el dopaje
de calcio (la misma cantidad de momentos con S=1/2), mientras mantenemos la subred de
europio sin cambios. Cabe recordar que en este caso, como se ha mostrado anteriormente, no se
modifican los parametros estructurales lo que implica que se mantienen las distancias de enlace
practicamente iguales que en el compuesto puro, por lo que las interacciones de intercambio no
se favorecen de igual manera que en el caso del dopaje con calcio.

Para estudiar el magnetismo de este sistema, también se realizaron medidas de susceptibilidad-
dc (yac) en el rango de temperaturas entre 5K y 300K, usando un campo magnético aplicado de
200 Oe. Las medidas de yqc en régimen FC y ZFC para las muestras con dopaje x=0.3 y 0.4 se

muestran en la Fig. 80.
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Fig. 80 — Medidas de la susceptibilidad magnética en régimen ZFC y FC para las
muestras Eu,Ru,Re,O; con x = 0.3y 0.4. Todas las mediciones fueron realizadas
a 200 Oe.
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Nuevamente observamos la transicion magnética que ocurre a T; ~ 121K. Por otra parte la
transicion a T, ~23K ya no se observa y por tanto tenemos un comportamiento diferente a lo
observado en las muestras dopadas con calcio, como se muestra en la Fig. 81.

El comportamiento de las medidas de susceptibilidad con el dopaje de renio, para altas
temperaturas, es similar al de la muestra pura. Cuando disminuimos la temperatura encontramos
las divergencias entre FC y ZFC por debajo de la transicion magnética en T, y posteriormente se
observa una saturacion del valor de la susceptibilidad magnética, manteniéndose practicamente
constante con la temperatura. Finalmente a temperaturas mas bajas se observa un ligero aumento
de la susceptibilidad que podria ser una reminiscencia de la transicion débil ferromagnética o
deberse a que permanecen momentos magnéticos “libres” con un comportamiento tipo Curie-

Weiss.
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Fig. 81 — Comparacion de las medidas de la susceptibilidad magnética en régimen
ZFC y FC para las muestras Eu,Ru; ¢Req 407, EU,RU,O; Yy Eu, 4CageRu,O-,. Todas
las mediciones fueron realizadas a 200 Oe.

A pesar que el dopaje con renio solo provoca cambios electronicos en la subred de rutenio, se
ha observado un decrecimiento en la magnitud de los cambios que exhiben las curvas de la
susceptibilidad magnética en ambas transiciones magnéticas (T, y T,). De manera que podemos
pensar que ciertamente existe una correlacion entre dichas transiciones, aunque con el dopaje de
renio hemos afectado de forma distinta las interacciones de intercambio entre las subredes Ay B

responsables de dichas transiciones.
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Por otro lado hemos investigado los momentos magnéticos y las interacciones magnéticas a
partir de la susceptibilidad magnética a altas temperaturas. El ajuste de la ecuacion (34) a altas
temperaturas de la curva de susceptibilidad-dc obtenida para Eu,Ru;gRep 407, en régimen FC

con un campo magnético aplicado de 200 Oe, se muestra en la Fig. 82.
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Fig. 82 — Ajuste de la medida de susceptibilidad-dc para la muestra Eu,Ru; gRey407 en
régimen FC con un campo magnético aplicado de 200 Oe.

El valor obtenido de la constante espin-Orbita es ligeramente mayor que el de la muestra pura
y comparable con el valor obtenido para un dopaje de calcio x=0.4. Este resultado indica que a
pesar de que los oxigenos se encuentran a una distancia similar que en la muestra pura y le
confieren un gradiente de campo eléctrico similar, el hecho de cambiar ligeramente los
momentos magnéticos (de Ru** con S=1 a los de Ru®* con S=1/2) que rodean al europio pudiera
estar afectando el campo magnético que siente. Aunque este efecto es realmente pequefio.

Por otra parte, es sorprendente que los valores obtenidos de la constante de Weiss y la
constante de Curie practicamente no difieren de los que exhibe la muestra pura, lo cual es
contradictorio con la propuesta de que la estructura electrénica del Re** es la misma que la de
Ru®*. Nuestros resultados indican que esta sustitucion conlleva un comportamiento aun mas
complejo, si cabe, que la sustitucidn con calcio. Probablemente la estructura multibanda de los

estados t,, se ve modificada de una pura cuando introducimos iones Re* 0 iones Ru®" y por lo
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tanto los momentos magnéticos generados también. En el compuesto Cd,Re,O; también se
observé un comportamiento complejo para los iones Re>* en la fase paramagnética [29].

5.3 Propiedades eléctricas

Como habiamos mencionado en la seccion de caracterizacion estructural, en el compuesto
Eu,Ru,07 el ancho de la banda-d del metal de transicion esta afectado por el solapamiento de
los orbitales d a traves de los enlaces con los orbitales 2p de los oxigenos. En los pirocloros esta
banda es mas estrecha que en las perovskitas porque el angulo de enlace ~135° es mucho menor
que en las perovskitas 155°-180°[132].

Para estudiar las propiedades eléctricas del sistema Eu,.xCaxRu,07 (con x =0, 0.01, 0.2, 0.34,
0.45 y 0.6) realizamos un estudio de la resistividad en funcion de la temperatura en el rango
entre 5 K y 300 K, que se muestra en la Fig. 83. Con el aumento del contenido de calcio se
observa un gran cambio en el comportamiento de las curvas de resistividad en funcién de la

temperatura.
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Fig. 83 - Dependencia de la resistividad con la temperatura al modificar la concentracion de Ca

en el sistema Eu,,CaRu,0; (con x =0, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6). En el detalle se muestra la
dependencia de la resistividad con la temperatura en escala semi logaritmica.
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El compuesto puro exhibe una transicion semiconductor- aislante alcanzando p = 0.44 MQcm
a 57.7 K. Sin embargo para x = 0.6 la resistividad es casi independiente de la temperatura con
un valor de p = 2.6 10° Qcmy p = 2.7 10° Qcm a 5 K y 300 K, respectivamente, valores muy
similares a los observados en otros pirocloros dopados con calcio [44]. Este comportamiento es
muy singular para un metal, aunque ya se ha observado también en otros compuestos como
Cd;Re,07 [29]. En la Fig. 84 mostramos la dependencia de la resistividad a 300 K con el dopaje
y vemos como el valor de la resistividad obtenido para un dopaje de x=0.6 es muy similar al que
se obtiene para Ca,Ru,0- [130], lo cual contrasta con el comportamiento observado al analizar

la formacion de los momentos magnéticos.
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Fig. 84 - Dependencia de la resistividad a 300 K con la concentracion de Ca en el
sistema Eu,.Ca,Ru,0-, en escala semi logaritmica.

A pesar de que las muestras dopadas con calcio no alcanzan el angulo de enlace Ru-Oggs-Ru
que corresponde a un ancho de banda de pirocloros con comportamiento metalico (~133°). Las
curvas de resistividad nos muestras que hemos alcanzado la metalicidad, demostrando que los
efectos electronicos del sistema también son importantes. Todo ello sugiere que ha ocurrido un
aumento progresivo de la cantidad de huecos en la banda t,, del rutenio (ver Fig. 85), aunque
este hecho ha sido acompariado de un aumento del solapamiento de los orbitales d y los orbitales

p de los oxigenos, lo que conduce al aumento de la conductividad del material.
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Fig. 85 — (a) Densidad de estados total, calculada para Eu,Ru,0O;,
utilizando LSDA+U.(b) Esquema cualitativo del corrimiento de la
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energia de Fermi con el aumento de huecos en la banda ¢, .

Este resultado junto a la pérdida del momento magnético y la disminucién de la constante de

Weiss, como se obtuvo de la caracterizacion magnética, nos muestra que con el dopaje de calcio

nuestro sistema evoluciona hacia un metal de banda ancha .Sin embargo, la banda es lo

suficientemente ancha para inducir la transicion metal-aislante, pero no como para hacer

desaparecer los momentos magnéticos. Este comportamiento tiene una cierta similitud a lo que

ocurre al comparar CaRuO3 y SrRuOs, mientras que los dos compuestos son metalicos, el

primero no presenta orden magnético de largo alcance y el segundo es ferromagnético [133].

Las medidas de resistividad con respecto al campo aplicado a diferentes temperaturas

permitieron estudiar como cambia la magneto-resistencia de este compuesto. En la Fig. 86 se

muestra la comparacién para los dopajes x = 0, 0.2, 0.34, 0.45 y 0.6 medidas a 90 kOe en

condicion de FC.
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Fig. 86 — Dependencia de la magnetoresistencia con la temperatura, medida a 90 kOe, en
condiciones de FC, para el sistema Eu,_.,Ca,Ru,0; (0 < x < 0.6).

Las curvas de MR para x = 0.2 y 0.34 en el intervalo de temperaturas T, < T < 180K exhiben,
aunque en menor grado, el mismo comportamiento que el compuesto no dopado. La MR
positiva en el intervalo T, < T < T; puede ser explicada usando los mismos argumentos que en
el caso no dopado, ver Seccion 4.5. Sin embargo, debido a la apreciable disminucion del valor
de la resistividad con el dopaje de calcio fue posible realizar medidas de magnetoresistencia por
debajo de T».

La aparicibn de MR negativa cuando T-> 5 K pudiera estar correlacionada con la
amplificacion de la contribucidn ferromagnética observada en las curvas de susceptibilidad por
debajo de T,. Para los dopajes x = 0.45 y x = 0.6 la dependencia con el campo magnético de la
resistividad desaparece casi completamente. Todo parece indicar que el sistema evoluciona
hacia un estado metalico con débiles momentos magnéticos localizados y por lo tanto débiles
correlaciones magnéticas hacen desaparecer por completo la difusion magnética.

El comportamiento observado es similar, no obstante al que se observé en CaRuO3 donde las
fluctuaciones de espin inducen magnetoresistencia negativa. Los trabajos realizados sobre
CaRuO3 han mostrado de igual manera que pueden inducirse magnetoresistencias positivas de
origen aun desconocido, pero en todo caso relacionadas con un comportamiento de no liquido de

Fermi.
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Para saber cuanto afectan las propiedades eléctricas el hecho de sélo realizar cambios
electronicos en el sistema, sin modificaciones de la estructura, realizamos la caracterizacion
eléctrica del sistema Eu;Ru,xRexO;. Medidas de resistividad en funcion de la temperatura

fueron llevadas a cabo en el rango entre 5 K y 300 K, como se muestra en la Fig. 87.
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Fig. 87 - Dependencia de la resistividad con la concentracion de Re para el sistema
Eu,Ru,.,Re,0; (con x =0, 0.2, 0.3,y 0.4). En el detalle se muestra la dependencia de
la resistividad con la temperatura en escala semi logaritmica para x=0y 0.2.

En acuerdo con el comportamiento metalico observado en el compuesto Cd,Re,O7 [29, 134],
la sustitucion de rutenio por renio conduce hacia una rapida disminucion de la resistividad con el
dopaje. Para x = 0.4 la resistividad a 300 K es de p = 20.9 mQcm, luego permanece poco
dependiente de la temperatura, aunque en la region de bajas temperaturas (T < 60 K) aln se
observa un ligero aumento indicativo de un comportamiento semiconductor.

La dependencia de p(300K) con el dopaje es parecida a la sustitucién con calcio, como se
observa en la Fig. 88, Esta similitud pareceria indicar que p(T) estd esencialmente controlada
por el nimero de huecos introducidos (iones Ru>* o Re**) y los efectos del ancho de banda son
poco sensibles en este caso. Por otro lado, la banda se ensancha en el caso de la sustitucion con
calcio debido a los cambios estructurales, mientras que para la sustitucion con renio se debe a
una mayor covalencia. El resultado final es que las propiedades de transporte son parecidas

mientras que las magnéticas difieren considerablemente.
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Fig. 88 - Dependencia de la resistividad a 300 K con la concentracién de calcio y renio
en el sistema Eu,,CaRu,0; y Eu,Ru,.Re,O;, respectivamente, en escala semi

logaritmica.
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Fig. 89 - Dependencia de la magnetoresistencia con la temperatura, medida a
90 kOe, en condiciones de FC, para las muestras Eu,Ru;gRey,07, EuRU,O; 'y
Eu1,8Cao_2Ru207.
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Hemos seleccionado la muestra con un dopaje de renio de x = 0.2 para realizar el estudio de
magnetoresistencia y asi poder establecer una comparacion con los resultados previos obtenidos
para el sistema dopado con calcio, que se muestra en la Fig. 89.

Como se puede observar, existe una gran analogia (en todo el rango de temperaturas) entre las
dos curvas de MR de ambos dopajes. En ambos casos se usé un campo de 90 kOe para realizar
las medidas en Eu,.xCaxRu,07 y Eu;RuzxRexO; con x=0.2. La similitud en los comportamientos
observados por debajo de T; y T, (dopando por separado el sitio A con Cay el sitio B con Re)
indican que la transicion a 23 K no estd desacoplada de la transicion a 118 K.
Consecuentemente, se pudiera pensar que la interaccion de intercambio Eu-Ru persiste por
encima de T, hasta T;. EI hecho de que la MR en la muestra dopada con renio a 5K sea
ligeramente menor que la muestra dopada con calcio pudiera indicarnos que las menores
distancias y mayores angulos de enlace que exhibe la muestra dopada con calcio, favorece en
mayor grado las interacciones magnéticas ayudando la magnetoresistencia. De manera que
pudiéramos pensar que un sistema dopado adecuadamente en ambos sitios A y B, pudiera
ayudar al aumento de la MR negativa.

Para ambos sistemas Eu,.xCaxRu,07 y Eu,Ru,xRexO; hemos observado una transicion desde
un estado semiconductor-aislante a un estado semimetalico cuando aumentamos el dopaje.
Desde el punto de vista de la estructura electronica existen dos formas de inducir la transicion
metal-aislante en el compuesto Eu,Ru,0O7:

i.  Controlando el llenado de la banda t,, del metal de transicion.

ii.  Controlando el ancho de la banda t,, con el aumento del solapamiento de los orbitales d

el metal con los orbitales 2p del oxigeno. Lo cual puede obtenerse controlando el angulo
de enlace Ru-Oug-Ru 0 la covalencia del metal.

Una representacion esquematica del aumento del ancho de banda t,, como consecuencia del

solapamiento de los orbitales d del metal con los orbitales 2p del oxigeno es mostrada en la
Fig. 90b. Como se puede observar el ancho de banda del sistema aumenta desde un aislante
(caso U/D=4) hacia un metal (caso U/D=1, donde se ha aumentando el a&ngulo de enlace O-M-
O) con el aumento del dopaje. Siendo U la energia de Coulomb y D es la anchura de banda.

El caso en que se induce la metalicidad introduciendo huecos con el dopaje es mostrado en la
Fig. 90a, donde se observa que también ocurre un cambio general en la energia de las bandas.
Estos gréaficos fueron tomados de la referencia [135].

En el caso del sistema Eu,.xCaxRu,O; cuando dopamos con calcio estamos aumentando el
ancho de banda debido a dos situaciones descritas anteriormente: aumentamos el angulo de

enlace Ru-Oug-Ru y a su vez introducimos huecos con la aparicion de Ru®* en el lugar del Ru**.
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Fig. 90 - Representacion esquematica del control de ancho de la banda t,, en un

pirocloro cuando (a) dopamos con huecos (&) el sistema o (b) aumentamos el
solapamiento de los orbitales d del metal de transicién y 2p del oxigeno. Siendo U la
energia de Coulomb y D es la anchura de banda. Estos gréaficos fueron tomados de la
referencia [135].

Por otra parte en el sistema dopado con renio no se observaron cambios significativos en el
angulo de enlace Ru-Oug-Ru, pero es plausible que aumente la covalencia al sustituir electrones
4d por 5d. Es probable, por tanto que en ambos casos exista un cierto aumento del ancho de
banda, ademas del aumento de la concentracion de huecos. En definitiva, en ambos tipos de
dopaje estamos obteniendo un comportamiento comuan que se origina de situaciones diferentes,
aungue cuantitativamente pueden diferir y por ello la formacion de momentos magnéticos

localizados puede ser distinta.
5.4 Estudios de M0dssbauer

Se realiz6 un estudio de espectroscopia Mdssbauer de algunas de las muestras dopadas con
calcio. Los espectros de Mossbauer sobre *>*Eu se llevaron a cabo en el rango de temperaturas
4.2 K < T< 77K para las muestras con x= 0, 0.34 y 0.6. Los espectros medidos a 4.2K se
muestran en la Fig. 91.

Una simple inspeccién de los espectros nos muestra que no son muy diferentes. Del ajuste y
analisis de las curvas se pudo comprobar que los compuestos dopados contienen solamente
Eu®*, identificado por su desplazamiento isomérico 0.90(0.5) mm/s igual para todas las
muestras. Los espectros para x=0 y x=0.34 se ajustaron usando la superposicion de una
interaccidn hiperfina cuadripolar eléctrica (dominante) y de una interaccion hiperfina magnética.

El espectro para x=0.6 solo se pudo ajustar usando una la interaccion cuadripolar.
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El pardmetro de interaccién cuadripolar es casi idéntico en los tres dopajes estudiados:
eQVzz/40 = —-0.38(2) mm/s. El hecho de que el acoplamiento cuadripolar no cambie mucho con
el contenido de calcio podria significar que la distancia Eu-O no cambia demasiado, ni tampoco
el campo cristalino debido a los estados excitados. Este resultado esta en concordancia con lo

observado, por difraccion de rayos-X para la distancia Eu-O4gs Y los valores de A obtenidos de

las curvas de susceptibilidad, las cuales varian muy poco.
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Fig. 91 - Espectros Méssbauer sobre 'Eu en Eu,.,Ca,Ru,0;
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(con x=0, 0.34y 0.6) a 4.2K.



Transiciones metal-aislante en Eu,Ru,0; usando dopajes 129

Los ajustes permitieron determinar el tamafio y la direccién del campo hiperfino magnético
con respecto al eje de simetria [111] local. A 4.2K, el campo hiperfino vale 44(1) kOe y
29(2) kOe respectivamente para x=0 y x=0.34, y se encuentra a 90° del eje [111]. Para x=0.6, el
campo hiperfino es demasiado pequefio y no se puede medir con precision.

El valor del campo hiperfino obtenido para un dopaje de calcio x = 0.34 disminuye en un 34%
con respecto al valor del campo hiperfino obtenido para la muestra pura. Lo cuél estd en
concordancia con el dopaje de esta muestra.

El campo hiperfino medido para x = 0 y x = 0.34 representa un campo debido a las
interacciones de intercambio Eu-Ru. Tal interaccion induce un momento magnético sobre el
Eu* en la fase magnética ordenada. La polarizacion del europio, debido a estas interacciones de
intercambio, es proporcional al campo hiperfino que actta sobre el espin nuclear del is6topo
IRy, La constante hiperfina para Eu®* es C = 88T/ug. Entonces, el momento inducido a 4.2K es
de 0.05 pg en Eu,Ru;07 y 0.033 pg en Eug g6Cap 3sRU207.

Hasta aqui las medidas Mdssbauer muestran que existe una interaccion de intercambio Ru-Eu
a 4.2K. Ahora nos disponemos a estudiar la dependencia del campo hiperfino con la
temperatura. La variacion térmica de los campos hiperfinos para x=0 y 0.34 se muestran en la
Fig. 92. Este estudio en temperatura también permite explorar la anomalia que se observa en las

curvas de susceptibilidad FC a 23K.
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Fig. 92 - Variacion con la temperatura del campo hiperfino inducido
sobre el Eu*, medida para las muestras Eu,,CaRu,0; con x=0 y
x=0.34.
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Para x=0 no se observan cambios bruscos del campo hiperfino cerca de T,. Ocurre, apenas una
ligera y suave disminucion desde ~ 44 kOe hasta 38.7 kOe cuando la temperatura aumenta
desde 4.2K hasta T;. El resultado anterior sugiere que las interacciones de intercambio Eu-Ru
persisten en un amplio rango de temperaturas. Por encima de 100 K no fue posible determinar
con precision el valor del campo hiperfino. Estos resultados estan en armonia con los obtenidos
del estudio de las propiedades magnéticas sobre el compuesto Eu,Ru,0-, ver Capitulo 4.

Aparentemente, no ocurren cambios bruscos del Hps (T) en el rango de temperaturas
45K < T < T, para x=0. Para x=0.34, el campo hiperfino es mas pequefio y dificil de medir con
precision, pero tampoco presenciamos modificaciones a 23K. Por este motivo se pudiera pensar
que la transicion magnética a 23 K es una transicion blanda caracteristica de un vidrio de espin.
Sin embargo el campo hiperfino, en este rango de temperaturas muestra que los Eu®* estan
sometidos a un campo de intercambio con un valor practicamente constante (de lo contrario el

espectro no fuera resuelto), lo que no es muy a favor de un estado vidrio de espin.
5.5 Conclusiones

En este capitulo hemos realizado un estudio de las propiedades del compuesto Eu,Ru,O-;
cuando dopamos los sitios A y B con calcio y renio, respectivamente, con el fin de inducir una
transicion metal aislante.

Se investigo el sistema Eu,.,CaRu,07 con 0 < x < 0.6, donde se sustituye el Eu** por iones de
Ca®*. Dopajes mayores que x=0.6 no conducen a la fase policristalina libre de 6xidos
precursores. Paralelamente se realizd un estudio del sistema Eu;Ru,<xRexO; con 0 < x < 0.4,
donde se sustituye el Ru** por iones de Re*".

A pesar de que el Ca®* presenta un radio idnico mayor que el Eu**, el estudio de difraccién de
rayos-X revel6 que cuando dopamos con calcio ocurre una disminucién gradual del parametro
de red. Este comportamiento junto a la regular disminucion obtenida de las distancias Ru-Ougs,
reveld que el dopaje con calcio induce la aparicién de iones de Ru®" los cuales presentan un
radio i6nico menor que el Ru*".

Por otra parte con el aumento de la concentracion de calcio, se obtiene un aumento del angulo
de enlace Oggr -RU-Oygs. Con el dopaje de calcio x=0.6 hemos obtenido un angulo de enlace
Ru-O4gs —Ru igual a 131.29°. Este valor es similar al angulo presente en los compuestos aislantes
(Nd,Pr),Ru,0-. Los Ru-pirocloros que presentan un angulo de enlace mayor que ~133° poseen
un ancho de banda que les confiere el caracter metélico. Por debajo de este valor todos los
compuestos que se han estudiados en la literatura presentan un comportamiento semiconductor o
aislante [13].
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En el caso del sistema dopado con renio, no se observaron cambios significativos en los
parametros estructurales debido a que el Re*" posee un radio iénico similar al Ru**. De manera
que en este sistema los cambios introducidos por el dopaje son puramente electronicos.

Se realizd la caracterizacion magnética de ambos sistemas a través de medidas de
susceptibilidad-dc en régimen FC y ZFC usando un campo magnético aplicado de 200 Oe. En
las curvas de ambos sistemas dopados aparecen las dos transiciones magnéticas T, y T, las
cuales ocurren aproximadamente en las mismas temperaturas 23K y 118K, respectivamente. En
dichas temperaturas se observan nuevamente divergencias entre las medidas realizadas en
régimen FC y ZFC.

El aumento de la concentracion de calcio conduce a la gradual desaparicion de la divergencia
entre las curvas de susceptibilidad en FC y ZFC. La disminucion de la divergencia por debajo de
T, se puede adjudicar a la disminucion de las interacciones magnéticas, debido a la presencia de
Ca®* no magnético en lugar del Eu** magnético. Sin embargo, una disminucién de la divergencia
en las curvas FC y ZFC por debajo de T; indica que existe una disminucion del momento
magnético del rutenio (Ru*) y probablemente de la correlacién magnética Eu-Ru.

El momento magnético localizado, deducido a partir de la ley de Curie-Weiss, disminuye
cuando aumentamos la concentracion de calcio, lo cual indica que el caracter itinerante de los
electrones t,, aumenta. Los iones de Ru®* que sustituyen a los iones de Ru** con S = 1 poseen
probablemente una configuracion electronica de bajo espin (S=1/2), debido a la simetria D3q que
experimenta el sitio de rutenio. Nuestros resultados muestran que el momento magnético
observado es incluso inferior al que corresponderia a un estado de bajo espin S=1/2 para Ru®*,
Ello conlleva que debe existir un mecanismo adicional de disminucion del momento magnético,
relacionado con la formacion de un estado metalico, como se vera mas adelante.

La constante de Weiss |8y, | disminuye cuando dopamos con calcio indicando una disminucién
de la interaccién de intercambio AFM. Sin embargo, como hemos mencionado anteriormente
dicha disminucion no se reflejaen T, y To.

Un estudio del indice de frustracion |6,,|/T. denota una disminuciéon con el aumento del
dopaje.

Por otra parte la constante A aumenta ligeramente con el dopaje de calcio, indicando que el
estado excitado estara menos poblado. Esto es debido a que el entorno del sitio del europio ha
sido modificado. EI campo magnético de intercambio que sienten los europios debido a los
rutenios y el campo eléctrico debido a los oxigenos méas cercanos, son cada vez menores.
Consecuentemente, debemos esperar con el aumento de A una menor polarizacion de los

oxigenos Ougs en direccion a los europios. Este resultado es coherente con los datos estructurales
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obtenidos del ajuste de los patrones de difraccion de rayos-X, las medidas de susceptibilidad y
de Mdssbauer.

El comportamiento de las medidas de susceptibilidad con el dopaje de renio, para altas
temperaturas, es similar al de la muestra pura. Cuando disminuimos la temperatura encontramos
las divergencias entre FC y ZFC por debajo de la transicion magnética en T, y posteriormente se
observa una saturacion del valor de la susceptibilidad magnética, manteniéndose practicamente
constante con la temperatura. Finalmente a temperaturas mas bajas se observa un ligero aumento
de la susceptibilidad que podria ser una reminiscencia de la transicion debil ferromagnética o
deberse a que permanecen momentos magnéticos “libres” con un comportamiento tipo Curie-
Weiss.

A pesar que el dopaje con renio solo provoca cambios electronicos en la subred de rutenio, se
observa un decrecimiento en la magnitud de los cambios que exhiben las curvas de la
susceptibilidad magnética en ambas transiciones magnéticas (T1y T,). De manera que podemos
pensar que existe una correlacion entre dichas transiciones y que con el dopaje de renio
probablemente estamos afectando la interaccion de intercambio entre los iones de rutenio y los
iones de europio.

El valor obtenido de la constante espin-orbita para el sistema dopado con renio es ligeramente
mayor que el de la muestra pura y comparable con el valor obtenido para un dopaje de calcio
x=0.4. Este resultado indica que a pesar de que los oxigenos se encuentran a una distancia
similar que en la muestra pura y le confieren un gradiente de campo eléctrico similar, el hecho
de cambiar ligeramente los momentos magnéticos (de Ru** con S=1 a de Ru®* con S=1/2) que
rodean al europio pudiera estar afectando el campo magnético que siente el europio. Aunque
este efecto es realmente pequefio.

Con respecto a la caracterizacion eléctrica de ambos sistemas podemos decir que a pesar de
que las muestras dopadas con calcio no alcanzan un angulo de enlace suficientemente grande
que corresponda a un ancho de banda de Ru-pirocloros con comportamiento metalico, las
curvas de resistividad muestran que se alcanza la metalicidad, demostrando que los efectos
electronicos del sistema también son importantes. Todo ello sugiere que ha ocurrido un aumento
progresivo de la cantidad de huecos en la banda t,, del rutenio, acompafado del solapamiento
de los orbitales d y los orbitales p de los oxigenos, lo que conduce al aumento de la
conductividad del material.

Este resultado junto a la pérdida del momento magnético y la disminucion de la constante de
Weiss, como se obtuvo de la caracterizacion magnética, nos muestra que con el dopaje de calcio

el sistema evoluciona hacia un comportamiento similar a un metal de banda ancha.
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Por su parte el sistema dopado con renio también exhibe una rapida disminuciéon de la
resistividad con el dopaje. Este resultado constituye una demostraciéon de que en estos sistemas
los cambios electrénicos ejercen un importante papel, ya que con el dopaje de renio no se han
introducido cambios estructurales en el sistema.

Para ambos sistemas Eu,.xCaxRu,07 y Eu,Ru,.xRexO7 hemos observado una transicion desde
un estado semiconductor-aislante a un estado semimetélico cuando aumentamos el dopaje.
Desde el punto de vista de la estructura electronica hemos inducido la transicion metal-aislante
en el compuesto Eu,Ru,07 usando dos vias En el caso del sistema Eu,xCaRu,O; cuando
dopamos con calcio estamos aumentando el ancho de banda debido al aumento del &ngulo de
enlace Ru-Ogg-Ru y por la introduccién de huecos con la aparicién de Ru®* en el lugar del
Ru**. Por otra parte en el sistema dopado con renio no se observaron cambios significativos en
el angulo de enlace Ru-Ogg-Ru pero su ancho de banda también podria aumentar debido a la
mayor covalencia de los electrones 5d. Es muy probable que la induccion del estado metalico se
deba a la generacion de una concentracién suficiente de huecos al colocar iones Ru®>* y Re*".

En ambos casos estamos obteniendo un comportamiento comdn que se origina de situaciones
diferentes.

Los estudios de MR indicaron que ambos sistemas presentan una apreciable disminucién del
valor de la resistividad por debajo de T, para un dopaje intermedio x=0.2. La aparicion de MR
negativa cuando T-> 5 K pudiera estar correlacionada con la amplificacion de la contribucion
ferromagnética observada en las curvas de susceptibilidad por debajo de T».

Para dopajes de calcio mayores que x=0.2 la dependencia con el campo magnético de la
resistividad desaparece casi completamente. Todo parece indicar que el sistema evoluciona
hacia un estado metalico con débiles momentos magnéticos localizados y por lo tanto débiles
correlaciones magnéticas hacen desaparecer por completo la difusion magnética.

La similitud en los comportamientos de la MR negativa observada por debajo de T; y T,
(dopando por separado el sitio A con Cay el sitio B con Re) indican que la transicion a 23 K no
esta desacoplada de la transicion a 118 K. Consecuentemente, se pudiera decir que la interaccion
de intercambio Eu-Ru persiste por encima de T, hasta T;. El hecho de que la MR en la muestra
dopada con renio a 5K sea ligeramente menor que la muestra dopada con calcio pudiera
indicarnos que las menores distancias y mayores angulos de enlace que exhibe la muestra
dopada con calcio, favorece en mayor grado las interacciones magneéticas ayudando la
magnetoresistencia. De manera que pudiéramos pensar que un sistema dopado adecuadamente

en ambos sitios A y B, ayudaria a desenvolver un aumento de la MR negativa.
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Finalmente un estudio de espectroscopia de Mdssbauer sobre *'Eu fue llevado a cabo en el
rango de temperaturas 4.2 K < T< 77K para las muestras dopadas con calcio con x= 0, 0.34 y
0.6. Los espectros revelaron que el pardmetro de interaccion cuadripolar es casi idéntico en los
tres dopajes: eQVzz/40 = —0.38(2) mm/s. Este resultado esta en concordancia con lo observado,
por difraccién de rayos-X, donde se observa una variacion muy pequefia del pardmetro
posicional Axsgs = 0.004 cuando usamos un dopaje de calcio hasta x = 0.6.

Se obtuvo un valor de campo hiperfino para x = 0 igual a 44 kOe y para x = 0.34 igual a 29
kOe que induce un momento magnético sobre los Eu** en la fase magnética ordenada. El
momento inducido a 4.2K en el sitio de los europios es de 0.05 pg en Eu,Ru;0; y 0.033 pg en
Eus 66Cag34RU,O7. Este resultado muestra que existe una interacciéon de intercambio efectiva Ru-
Eu a bajas temperaturas.

El estudio del campo hiperfino con la temperatura mostré que no hay cambios significativos
en el intervalo 4.2K < T < 77K. Este resultado sugiere que las interacciones de intercambio Eu-
Ru persisten a temperaturas superiores a T,. Por encima de 100 K no fue posible determinar con
precision el valor del campo hiperfino.

Como no existe una variacion brusca del valor del campo hiperfino cerca de 23 K podemos
afirmar que la transicion magnética a 23 K es una transicion blanda caracteristica de un vidrio
de espin.

Hasta aqui las conclusiones de los resultados experimentales obtenidos para estos dos sistemas
dopados que nos han ayudado a comprender en mas detalle el compuesto Eu,Ru,0-,
mostrandonos que es un compuesto extremadamente complejo y con gran potencialidad.
Creemos que la eleccion de un dopante adecuado que favorezca la interaccion de intercambio
Ru-Eu-Ru, mediada por el estado excitado 'F;, puede conducir a una amplificacion de la
magnetoresistencia en el compuesto Eu,Ru,0y.

También ha quedado evidenciada la gran variedad de estados magnéticos y electronicos que
pueden exhibir los compuestos con estructura tipo pirocloro a base de rutenio.

Por otra parte hasta el presente trabajo de tesis no existen estudios de dopajes en el compuesto
Eu,Ru,0O7. En este sentido los datos experimentales sobre Eu,.xCaxRu,07y Eu,Ru,.xRexO7 aqui
presentados constituyen el primer reporte.

Nuestro trabajo ha mostrado que existe un delicado equilibrio entre los estados localizados y
deslocalizados en los pirocloros con electrones 4d y 5d, lo cual conlleva cambios complejos en
las propiedades eléctricas y magnéticas de estos materiales que deberan investigarse ain con

mucho mas detalle en el futuro.



Capitulo 6

Conclusiones Generales y Trabajos Futuros

En este trabajo de tesis hemos estudiado las propiedades estructurales, magnéticas, eléctricas
y electronicas del compuesto Eu,Ru,0-, el cual presenta estructura tipo pirocloro. Por otra parte
hemos inducido cambios en las propiedades eléctricas y magnéticas de este compuesto usando
dopajes en el sitio del europio y del rutenio separadamente.

Primeramente se ha realizado un gran esfuerzo con el objetivo de desarrollar y perfeccionar
vias de preparacion que conduzcan a la obtencion de muestras ceramicas con estructura tipo
pirocloro y composicion Eu,Ru,0;. Se han mostrado dos vias de preparacién a través de las
cuales hemos sido capaces de obtener muestras policristalinas de calidad, usando el método de
reaccion en estado solido.

Los resultados obtenidos han mostrado que el compuesto Eu,Ru,O; presenta un
comportamiento andémalo con respecto a la serie de tierras raras. Este compuesto ha sido
estudiado a través de rayos-X de alta resolucion, medidas de transporte, susceptibilidad dc y ac,
medidas de Mdssbauer y calor especifico.

De los estudios de difraccion de rayos-X de alta resolucion, obtenidos a 300 Ky 5 K, se
observo que el parametro posicional x4g; permanece practicamente invariable con la disminucién
de la temperatura. Ademas la contraccion del parametro de red afecta por igual las distancias de
enlace Eu-Oug; Y Ru-Oygs, 10 que conlleva a que no existan variaciones significativas del angulo
de enlace O45-Ru-Oygr @ 5K y 300 K. De manera que, el parametro ® que mide la distorsion del

octaedro no cambia significativamente a bajas temperaturas.

135
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En el compuesto Eu,Ru,0; se observd una desviacion positiva del valor esperado para Xsgs
dentro de la serie de tierras raras. Este resultado es un reflejo directo de una mayor distancia de
enlace Ru-Og4g¢ y consecuentemente una menor distancia Eu-Oggs. Es decir, los oxigenos Oggr Se
encuentran ligeramente alejados de los iones de rutenio y mas cercanos a los iones de europio.
Consecuentemente, los angulos de enlace Og-Ru-Oyg también son menores que lo esperado, de
manera que la distorsion ® que experimenta el octaedro de RuOg es mayor que la que le
corresponderia a este compuesto dentro de la serie. Estas anomalias estructurales tienen origen
en una compresion inusual a lo largo de uno de los ejes C3y por tanto un octaedro menos regular
que lo esperado. Fue sugerido, luego de estudiar las propiedades magnéticas y eléctricas, que
esta compresion esta relacionada con la estructura electrénica del catién Eu®* y su estado
excitado 'F.

Estas caracteristicas estructurales, junto con una inusual distribucion electrénica, convierten al
compuesto Eu,Ru,07 en un caso especial dentro de la familia de pirocloros con tierras raras.

Para estudiar las propiedades magnéticas del Eu,Ru,O; se realizaron medidas de
susceptibilidad-dc, con varios campos magnéticos aplicados. Las curvas de susceptibilidad,
realizadas en régimen ZFC y FC, exhiben una divergencia por debajo de T;=118 K y luego
aparece una segunda divergencia a T, = 23 K; seguido de un decrecimiento de la susceptibilidad
en ZFC, mientras que en régimen FC se observa un aumento de la susceptibilidad por debajo de
esta temperatura hasta saturar en ~ 0.22 emu/mol.

Las tendencias descritas nos permitieron identificar que el sistema evoluciona hacia un estado
vidrio de espin. Sin embargo, también se observaron transiciones hacia valores negativos
(“diamagnetismo”) para 50, 25 y 10 Oe en las curvas de susceptibilidad ZFC, algo inesperado
para un sistema vidrio de espin convencional. Para intentar determinar si el origen de esta
anomalia era intrinseco de la muestra realizamos un experimento especial usando el SQUID y se
demostr6 que esta caida en la susceptibilidad es una respuesta magnética real que experimenta el
material.

La temperatura de transicion T; = 118 K, donde comienza la divergencia entre las curvas de
susceptibilidad realizadas en régimen FC y ZFC resultdé ser mayor en el compuesto Eu,Ru,0O7
que en algunos compuestos donde la tierra rara es no magnetica, como en el caso de
(Y,Lu),Ru,0O;. Este aumento se debe probablemente a que el momento magnético de los iones
de Eu®" (debido a sus estados excitados) contribuye a la interacciéon magnética de intercambio
Ru-Ru.

Para separar ambas contribuciones a la magnetizacion se realizé un estudio cuantitativo de las

curvas de susceptibilidad-dc. Los resultados mostraron que el momento magnético gy, obtenido
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no coincide con el valor esperado para Ru** con estado de bajo espin (S=1). Por otra parte la
constante de acoplamiento espin-orbita del europio estd correlacionada con el valor anémalo de
la constante de Curie Cg, Yy ambos aumentan con el campo magnético aplicado. Este
comportamiento indica que, la dependencia de Cg, con el campo magnético pudiera tener origen
en la interaccion de intercambio Jaq.4, afectada fuertemente por la polarizaciéon del anion y los
enlaces covalentes.

Por este motivo, el alto valor del momento magnético pgy obtenido experimentalmente en
Eu,Ru,0; pudiera tener origen en una compleja interaccion magnética entre iones Ru-4d y Eu-
4f. Esto sugiere que la interaccion de intercambio Jaq.4r, entre Ru** (S = 1) y Eu** (7F,), ejercen
una notoria influencia en la susceptibilidad magnética incluso a temperaturas superiores a T».

Las mediciones de susceptibilidad-ac realizadas a diferentes frecuencias (f = 80, 888 y 8888
Hz), permitieron confirmar la existencia de un estado tipo vidrio de espin a T, ~ 23K. En esta
temperatura se observd un pico que, con el decrecimiento de la frecuencia, se desplaza hacia
bajas temperaturas. Mientras que a T; = 118 K no se encontré ninguna anomalia indicando que
esta transicidn no es un vidrio de espin puro.

Con el objetivo de confirmar los resultados anteriores se realizaron mediciones de
magnetizacion isotérmica M(H) a diferentes temperaturas 5, 35, 80, 120 y 150 K. Las curvas
M(H) exhibieron una dependencia lineal sin sefial de alcanzar la saturacion con campos hasta
50 kOe y bajas temperaturas. A temperaturas T < Ty no se observd aparente histéresis
magnética. Ambos comportamientos son caracteristicos de una transicion vidrio de espin [72,
75]. Sin embargo, un estudio minucioso reveld que existe una pequefia magnetizacion
remanente (M,) por celda unitaria que alcanza su valor maximo a 5K. Estos resultados indicaron
la coexistencia de orden débil ferromagnético de corto alcance junto con el estado vidrio de
espin.

Un resultado experimental que en un principio parecia intrigante, es que las curvas M(H)
medidas a bajos campos y temperaturas (al igual que las curvas de susceptibilidad ZFC)
comienzan en la region negativa del eje de magnetizacion. Este comportamiento fue explicado
basandonos en la componente débil ferromagnética que exhibe el compuesto. La cual, bajo la
influencia de un pequefio campo remanente procedente del SQUID, origina un campo dipolar
negativo en el interior de la muestra durante el proceso inicial de enfriamiento.

Los resultados experimentales demostraron que existe fuerte anisotropia magnética donde
algunos momentos se orientan en la direccion y sentido del campo magnético externo, mientras
otros permanecen practicamente inalterados para campos magnéticos pequefios. Estos

momentos que permanecen inalterados permiten que el sistema recobre su magnetizacion inicial
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cuando el campo magnético es suprimido, debido a la interaccion de intercambio que se
establece entre los momentos ordenados.

Aplicando el criterio de frustracion en Eu,Ru,O encontramos para T; que f ~ 2.54, lo que
indica un bajo nivel de frustracion a 118 K. Por el contrario para T, encontramos que f~ 13.03
que ya corresponde a un sistema con elevada frustracién magnética.

La dependencia del calor especifico con la temperatura mostré un salto a T;= 118 K, sin
embargo a Tg = 23K no se observd ninguna anomalia. EI pequefio salto en el calor especifico
observado a T; sugiere una transicion de segundo orden con origen magnético, el cual envuelve
un cambio en la entropia igual a 3.4 mJ/molK?. Este valor indica que ~19% de los rutenios estan
ordenados a esta temperatura. Este comportamiento confirma los resultados obtenidos de las
curvas magnéticas donde fue sugerido que la transicién a 118 K no es una transicion vidrio de
espin convencional. Mientras que la ausencia de anomalias a bajas temperaturas sugiere que la
transicion magnética a T, es esencialmente un vidrio de espin.

En conclusion, podemos afirmar que con la disminucién de la temperatura ocurre una
interaccion magnética de corto alcance por debajo de T;. Asi, mientras el 19% de los espines en
la red de Eu,Ru,0O; se ordenan magnéticamente a T; otros permanecen fluctuando (en gran
escala, por debajo de esta aparente temperatura de congelacion) hasta alcanzar el verdadero
estado de vidrio de espin por debajo de To.

Aunque la estructura magnética que se establece debido a los europios y los rutenios aun no ha
sido determinada experimentalmente, un modelo que considera orden antiferromagnético para
los rutenios describe satisfactoriamente la distribucion electronica a partir de los célculos
tedricos LSDA+U. Consecuentemente, la componente ferromagnética pudiera tener origen en
un “canting- AFM” o probablemente debido a la interaccion de intercambio que se establece
entre el sitio A y el sitio B. Por lo tanto, el compuesto Eu,Ru,O7 realmente se encuentra en el
limite entre un sistema vidrio de espin — antiferromagnético, con una débil componente
ferromagnética

El estudio de las propiedades eléctricas revela que la resistividad en Eu,Ru,O; presenta un
comportamiento semiconductor por debajo de 300K, débilmente dependiente de la temperatura,
seguido de una abrupta transicion hacia un estado aislante justo por debajo de la temperatura
T,=118 K. La resistividad a temperatura ambiente es de p = 3.58 QQcm y aumenta casi seis
6rdenes de magnitud alcanzando el valor de p ~ 0.34 MQcm a 56 K.

Esta abrupta transicion resistiva en funcion de la temperatura fue explicada considerando que
ocurre una condensacion de los electrones de conduccion en una banda localizada encima del

nivel de Fermi, donde el gap de Coulomb pudiera desempefiar un papel prominente a bajas
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temperaturas. Este modelo es descrito por el mecanismo Efros — Shklovskii. Por el momento no
parece inmediato comprender qué relacion existe entre dicha condensacién y el comportamiento
magnético observado. En todo caso, dicha condensacion no parece existir en Y,Ru,0; donde
solo se observa una Unica transicion magnética.

Por otra parte, en el compuesto Eu,Ru,O7, se obtuvo magnetoresistencia negativa en FC y
ZFC excepto para las mediciones realizadas a 60 K y 80 K. En el resto de los casos desde T;
hasta 200 K la magnetoresistencia negativa aumenta gradualmente cuando nos aproximamos
desde 200 K hasta la temperatura T;. Justo donde se observa la transicién semiconductor-
aislante en las curvas de resistividad, la magnetoresistencia cambia para positiva. Este efecto es
mas pronunciado en régimen FC y a altos campos magnéticos.

Este tipo de MR negativa se podria atribuir en principio a dos mecanismos: i) la progresiva
supresion de las fluctuaciones de espin de los momento magnéticos no ordenados debido a la
accion del campo magnético aplicado, ii) un aumento de la magnitud de la componente
ferromagnética en la presencia de campo externo. Dado que la disminucion de la temperatura
reduce las fluctuaciones térmicas y por lo tanto disminuye la dispersion magnética, existe un
aumento de la MR negativa. Por el contrario la magnetizacion remanente es practicamente
constante en este rango de temperatura y por lo tanto no es probable que juegue un papel
fundamental.

Espectros de Mdssbauer sobre *'Eu se llevaron a cabo entre 4.2 K y 80 K. Los datos fueron
ajustados usando la superposicién de una interaccion hiperfina eléctrica cuadripolar y la
interaccion magnética hiperfina. El valor para el desplazamiento isomérico obtenido del ajuste
fue de + 0.90 (0.5) mm/s. El valor positivo del desplazamiento isomérico demuestra que la
densidad de electrones alrededor del anién 0Z; se mueve hacia los iones Eu**. De esta manera,
tiene lugar la polarizacién del anién debido al cation Eu®*.

Los valores andmalos para IS, la constante de acoplamiento espin-orbita y el momento
magnético efectivo, estan correlacionados y advierten sobre el protagonismo del nivel 7F;
provenientes de Eu®" extrinsecos. Asi que, el efecto observado desde el estudio Mdssbauer
indica que la interaccion de intercambio de Jiq.4s €Sta activa, en concordancia con las medidas
magnéticas.

Finalmente se ha propuesto un modelo cuantitativo de la estructura de enlaces basado en la
teoria de orbitales moleculares y se obtuvo que el rutenio ademés de formar enlaces covalentes
tipo o con los Ougr, también establece enlaces covalentes tipo = [128], de ahi que la polarizacion
no ocurre de igual manera en todos los Oug. Los enlaces idnicos Eu**-0,4 compiten con los

enlaces covalentes Ru-Oygs. Las distancias Eu-Eu, Eu-Ru y Ru-Ru son relativamente pequefias,
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de manera que una interaccion directa Jagss junto con la interaccion via cation-0,g¢ -cation
- 3 - -7 - - Zat
(mediada por los enlaces sp°- «t) favorece la interaccion de intercambio magnética.
La interaccion magnética que se establece entre el electron que ocupa el orbital m; = -3 en el

nivel excitado 'F; y los dos electrones desapareados del Ru tg*; (en la presencia de un campo

magnético externo) justifican la correlacion observada entre A y Cgy.

Del diagrama de orbitales moleculares se concluye que los 4tomos de Ru** presentan un
estado de bajo espin tg”g formado por un singlete bajo en energia con S = 0 y un doblete alto en
energia con S = £1. Sin embargo no debemos desconsiderar la interaccion de intercambio Jiq
debido a la presencia de un electrén desapareado (en la vecindad del doblete) procedente del
europio. Este resultado esta en consonancia con el andbmalo momento magnético determinado
del ajuste de las curvas de susceptibilidad.

Hasta aqui se han presentando los resultados y sus conclusiones sobre el compuesto Eu,Ru,0y.
Una tercera etapa de la investigacion ha sido estudiar la modificacion de las propiedades del
Eu,Ru,0O7 cuando realizamos dopajes en el sitio del europio y del rutenio. Hemos inducido la
transicion al estado metalico del sistema Eu,Ru,0- usando dos vias: la substitucion de Eu** por
Ca®", lo cual genera huecos en las bandas Ru-O, y la substitucion parcial de Ru** por Re** en la
posicion B, lo cual aumenta el solapamiento orbital y acaba induciendo un estado metalico. En
el primer caso se produce ademas, una cierta distorsion estructural debida a la diferencia de
radio ionico de la posicion A. Dicha distorsién no existe en el segundo caso ya que el radio
i6nico de los iones B es practicamente idéntico. Ello facilita el andlisis de la correlacion
estructura-propiedades fisicas de esta nueva serie.

A pesar de que el Ca®* presenta un radio iénico mayor que el Eu®*, el estudio de difraccion de
rayos-X revel6 que cuando dopamos con calcio ocurre una disminucién gradual del parametro
de red. Este comportamiento junto a la regular disminucién obtenida de las distancias Ru-Ougt,
reveld que el dopaje con calcio induce la aparicién de iones de Ru®* los cuales presentan un
radio i6nico menor que el Ru**.

Por otra parte con el aumento de la concentracion de calcio, se obtiene un aumento del angulo
de enlace Oggr -RU-Oygs. Con el dopaje de calcio x=0.6 hemos obtenido un angulo de enlace
Ru-Oggr —RuU igual a 131.29°.

En el caso del sistema dopado con renio, no se observaron cambios significativos en los
parametros estructurales debido a que el Re*" posee un radio i6nico similar al Ru**. De manera
que en este sistema los cambios introducidos por el dopaje son puramente electronicos.

Se realizd la caracterizacion magnética de ambos sistemas a través de medidas de

susceptibilidad-dc en regimen FC y ZFC usando un campo magnético aplicado de 200 Oe. En
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las curvas de ambos sistemas dopados aparecen las dos transiciones magnéticas T, y T, las
cuales ocurren aproximadamente en las mismas temperaturas 23K y 118K, respectivamente. En
dichas temperaturas se observan nuevamente divergencias entre las medidas realizadas en
régimen FC y ZFC.

El aumento de la concentracion de calcio conduce a la gradual desaparicion de la divergencia
entre las curvas de susceptibilidad en FC y ZFC. La disminucion de la divergencia por debajo de
T, se puede adjudicar a la disminucion de las interacciones magnéticas, debido a la presencia de
Ca®* no magnético en lugar del Eu** magnético. Sin embargo, una disminucién de la divergencia
en las curvas FC y ZFC por debajo de Ty indica que existe una disminucion del momento
magnético del rutenio (Ru®) y probablemente de la correlacién magnética Eu-Ru.

El momento magnético localizado, deducido a partir de la ley de Curie-Weiss, disminuye
cuando aumentamos la concentracion de calcio, lo cual indica que el caracter itinerante de los
electrones t,, aumenta. Los iones de Ru®* que sustituyen a los iones de Ru** con S = 1 poseen
probablemente una configuracion electronica de bajo espin (S=1/2), debido a la simetria Dzq que
experimenta el sitio de rutenio. Nuestros resultados muestran que el momento magnético
observado es incluso inferior al que corresponderia a un estado de bajo espin S=1/2 para Ru®*
Ello conlleva que debe existir un mecanismo adicional de disminucién del momento magnético,
relacionado con la formacion de un estado metalico.

La constante de Weiss |0y, | disminuye cuando dopamos con calcio indicando una disminucion
de la interaccion de intercambio AFM. Sin embargo, dicha disminucion no se reflejaen Ty y To.

Un estudio del indice de frustracion |6y,|/T. denota una disminucion con el aumento del
dopaje. Por otra parte la constante A aumenta ligeramente con el dopaje de calcio, indicando
que el estado excitado estard menos poblado. Esto es debido a que el entorno del sitio del
europio ha sido modificado. EI campo magnético de intercambio que sienten los europios
debido a los rutenios y el campo eléctrico debido a los oxigenos mas cercanos, son cada vez
menores. Consecuentemente, debemos esperar con el aumento de A una menor polarizacion de
los oxigenos Ougs en direccion a los europios. Este resultado es coherente con los datos
estructurales obtenidos del ajuste de los patrones de difraccién de rayos-X, las medidas de
susceptibilidad y de Mdssbauer.

El comportamiento de las medidas de susceptibilidad con el dopaje de renio, para altas
temperaturas, es similar al de la muestra pura. Cuando disminuimos la temperatura encontramos
las divergencias entre FC y ZFC por debajo de la transicion magnética en T, y posteriormente se
observa una saturacion del valor de la susceptibilidad magnética, manteniéndose practicamente

constante con la temperatura. Finalmente a temperaturas mas bajas se observa un ligero aumento
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de la susceptibilidad que podria ser una reminiscencia de la transicién débil ferromagnética o
deberse a que permanecen momentos magnéticos “libres” con un comportamiento tipo Curie-
Weiss.

El valor obtenido de la constante espin-oOrbita para el sistema dopado con renio es ligeramente
mayor que el de la muestra pura y comparable con el valor obtenido para un dopaje de calcio
x=0.4. Este resultado indica que a pesar de que los oxigenos se encuentran a una distancia
similar que en la muestra pura y le confieren un gradiente de campo eléctrico similar, el hecho
de cambiar ligeramente los momentos magnéticos (de Ru** con S=1 a de Ru®* con S=1/2) que
rodean al europio pudiera estar afectando el campo magnético que siente el europio. Aunque
este efecto es realmente pequefio.

Con respecto a la caracterizacion eléctrica de ambos sistemas podemos decir que a pesar de
que las muestras dopadas con calcio no alcanzan un angulo de enlace suficientemente grande
que corresponda a un ancho de banda de Ru-pirocloros con comportamiento metalico, las
curvas de resistividad muestran que se alcanza la metalicidad, demostrando que los efectos
electronicos del sistema también son importantes. Todo ello sugiere que ha ocurrido un aumento
progresivo de la cantidad de huecos en la banda t,, del rutenio, acompafado del solapamiento
de los orbitales d y los orbitales p de los oxigenos, lo que conduce al aumento de la
conductividad del material.

Este resultado junto a la pérdida del momento magnético y la disminucién de la constante de
Weiss, como se obtuvo de la caracterizacion magnética, nos muestra que con el dopaje de calcio
el sistema evoluciona hacia un comportamiento similar a un metal de banda ancha.

Por su parte el sistema dopado con renio también exhibe una rapida disminucién de la
resistividad con el dopaje. Este resultado constituye una demostracion de que en estos sistemas
los cambios electrénicos ejercen un importante papel, ya que con el dopaje de renio no se han
introducido cambios estructurales en el sistema.

Para ambos sistemas Eu,.xCaxRu,07 y Eu,Ru,xRexO; hemos observado una transicién desde
un estado semiconductor-aislante a un estado semimetalico cuando aumentamos el dopaje.
Desde el punto de vista de la estructura electrénica hemos inducido la transicion metal-aislante
en el compuesto Eu,Ru,0O; usando dos vias En el caso del sistema Eu,.xCaxRu,O; cuando
dopamos con calcio estamos aumentando el ancho de banda debido al aumento del angulo de
enlace Ru-Oug-Ru y por la introduccién de huecos con la aparicién de Ru®* en el lugar del
Ru**. Por otra parte en el sistema dopado con renio no se observaron cambios significativos en

el angulo de enlace Ru-Oyg-Ru pero su ancho de banda también podria aumentar debido a la
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mayor covalencia de los electrones 5d. Es muy probable que la induccién del estado metalico se
deba a la generacion de una concentracion suficiente de huecos al colocar iones Ru®>* y Re*".

En ambos casos estamos obteniendo un comportamiento comdn que se origina de situaciones
diferentes.

Los estudios de MR indicaron que ambos sistemas presentan una apreciable disminucién del
valor de la resistividad por debajo de T, para un dopaje intermedio x=0.2. La aparicion de MR
negativa cuando T-> 5 K pudiera estar correlacionada con la amplificacion de la contribucion
ferromagnética observada en las curvas de susceptibilidad por debajo de T».

Para dopajes de calcio mayores que x=0.2 la dependencia con el campo magnético de la
resistividad desaparece casi completamente. Todo parece indicar que el sistema evoluciona
hacia un estado metalico con débiles momentos magnéticos localizados y por lo tanto débiles
correlaciones magnéticas hacen desaparecer por completo la difusion magnética.

La similitud en los comportamientos de la MR negativa observada por debajo de T; y T,
(dopando por separado el sitio A con Cay el sitio B con Re) indican que la transicion a 23 K no
esta desacoplada de la transicion a 118 K. Consecuentemente, se pudiera decir que la interaccién
de intercambio Eu-Ru persiste por encima de T, hasta T;. EIl hecho de que la MR en la muestra
dopada con renio a 5K sea ligeramente menor que la muestra dopada con calcio pudiera
indicarnos que las menores distancias y mayores angulos de enlace que exhibe la muestra
dopada con calcio, favorece en mayor grado las interacciones magnéticas ayudando la
magnetoresistencia. De manera que pudiéramos pensar que un sistema dopado adecuadamente
en ambos sitios A y B, ayudaria a desenvolver un aumento de la MR negativa.

Finalmente un estudio de espectroscopia de Mdssbauer sobre **'Eu fue llevado a cabo en el
rango de temperaturas 4.2 K < T< 77K para las muestras dopadas con calcio con x=0, 0.34 y
0.6. Los espectros revelaron que el parametro de interaccion cuadripolar es casi idéntico en los
tres dopajes: eQVzz/40 = —0.38(2) mm/s. Este resultado esta en concordancia con lo observado,
por difraccién de rayos-X, donde se observa una variacion muy pequefia del parametro
posicional Ax4gs = 0.004 cuando usamos un dopaje de calcio hasta x = 0.6.

Se obtuvo un valor de campo hiperfino para x = 0 igual a 44 kOe y para x = 0.34 igual a 29
kOe que induce un momento magnético sobre los Eu** en la fase magnética ordenada. El
momento inducido a 4.2K en el sitio de los europios es de 0.05 pg en Eu,Ru,0O7 y 0.033 g en
Eu1 66Cap 34RU,07. Este resultado muestra que existe una interaccion de intercambio efectiva Ru-
Eu a bajas temperaturas.

El estudio del campo hiperfino con la temperatura mostré que no hay cambios significativos

en el intervalo 4.2K < T < 77K. Este resultado sugiere que las interacciones de intercambio Eu-
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Ru persisten a temperaturas superiores a T,. Por encima de 100 K no fue posible determinar con
precision el valor del campo hiperfino.

Hasta aqui las conclusiones de los resultados experimentales obtenidos para estos dos sistemas
dopados que nos han ayudado a comprender en mas detalle el compuesto Eu,Ru,O,
mostrdndonos que es un compuesto extremadamente complejo. Creemos que la eleccion de un
dopante adecuado que favorezca la interaccion de intercambio Ru-Eu-Ru, mediada por el estado
excitado 'Fy, puede conducir a una amplificacién de la magnetoresistencia en el compuesto
Eu,Ru,0O7.

Por otra parte hasta el presente trabajo de tesis no existen estudios de dopajes en el compuesto
Eu,Ru,05. En este sentido los datos experimentales sobre Eu,.xCaxRu,0O7 y Eu,Ru,«RexO; aqui
presentados constituyen el primer reporte.

Nuestro trabajo ha mostrado que existe un delicado equilibrio entre los estados localizados y
deslocalizados en los pirocloros con electrones 4d y 5d, lo cual conlleva cambios complejos en
las propiedades eléctricas y magnéticas de estos materiales que deberan investigarse ain con
mucho mas detalle en el futuro.

Como trabajo futuro proponemos realizar medidas en nuestras muestras de difraccion de
neutrones, usando un sistema que se esta implementando para tierras raras con gran absorbencia
(como el Gd y Eu), en el reactor nuclear de Chalk River, Canada. Con estas medidas
pretendemos estudiar la estructura magnética en detalle del compuesto Eu,Ru,05.

Una segunda propuesta es realizar dopajes con tierras raras no magnéticas como el lantano en
el sitio del europio, con el objetivo de aumentar el angulo de enlace Ru-Osg-Ru y la
polarizacion del europio.

Se pretenden llevar a cabo también estudios tedricos de la estructura electronica de las
muestras dopadas con calcio para observar la transicién del estado aislante al comportamiento
semimetalico cuando se dopa hasta x=0.6.

Por ultimo se propone estudiar el proceso de sintesis utilizando el método de soluciones
quimicas, para crecer capas finas de pirocloros y estudiar como varian sus propiedades con la

dimensionalidad del sistema.
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Anexo |. Sistema de medidas de resistividad

En este anexo describimos brevemente el trabajo realizado, durante la primera etapa del
doctorado, dedicado a la recuperacion de un sistema de medidas de resistividad. Dicho sistema
se encontraba en desuso, debido a problemas técnicos, en el laboratorio de medidas de
transporte del Instituto de Ciencia de Materiales de Barcelona.

El objetivo fundamental de este anexo es servir como guia para los usuarios de este sistema de
medidas, recuperado por el Dr. Raiden Cobas y automatizado por la autora de este trabajo de
tesis.

El sistema fue disefiado para llevar a cabo medidas de resistencia, usando el método estandar
de las cuatro puntas, en el rango de temperatura entre 12 K y 330 K. Se le aplica una corriente
alterna a la muestra a través de una fuente de corriente y luego la lectura del voltaje (resistencia)
se obtiene a través de un amplificador lock-in modelo SR530 de Stanford Research Systems, con
una precision de nanovolts. Un diodo se encuentra cerca de la muestra y esta conectado a un
controlador de temperatura digital modelo 9650 de Scientific Instruments, obteniéndose una
precision en la medida de la temperatura de 0.1K. La interface se realiza a través de una GPIB
modelo PCI-488.2 1M de Keithley, que se encuentra conectada en serie con los equipos de
medida.

La bomba mecénica de Edwards modelo RV8 realiza un vacio de hasta 10 torr en el
criostato de dos etapas de APD Cryogenics modelo 22, donde se coloca la muestra. Este
criostato se encuentra acoplado a un compresor de helio de circuito cerrado, de Cryogenics
modelo 8200, que opera hasta 5 K.

El procedimiento para realizar las medidas de resistividad en funcién de la temperatura consta
de 4 etapas fundamentalmente: montaje de la muestra, control del vacio, iniciacién de equipos
de medida y compilacion del programa RvsT .pas.

La muestra es colocada en el interior del criostato de acuerdo a la Fig. 93(a). Antes es
necesario limpiar cuidadosamente el portamuestra con el objetivo de evitar la contaminacion o
desfavorecer el contacto térmico entre la muestra y el sensor de temperatura. Una pelicula de
material aislante eléctrico (buen conductor térmico) se debe colocar debajo de la muestra,
cubierto por una capa fina de pasta termo-conductora para favorecer mas el contacto térmico de
la muestra con la superficie. Se deben implantar 4 contactos, de hilos de plata con 0,127 mm de

didametro, usando tinta conductora de plata. Los dos contactos exteriores deben ser ligados a los
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conductores de corriente y los otros dos a los conductores utilizados para medir el voltaje. Una
vez obtenidos contactos eléctricos de buena calidad es necesario cerrar el sistema con la cdmara
dentro de la cual es hecho el vacio, para garantizar la homogeneidad de la temperatura durante la
medida. En este punto es indispensable el cuidado con la limpieza en la manipulacion de la
camara evitando dejar marcas oleosas de las manos, ademas de garantizar el sello absoluto del

sistema.

®

Fig. 93 (a) Muestra con los cuatros contactos de plata, colocada sobre el portamuestra. (b) Criostato de
dos etapas acoplado con sistema de llaves al refrigerador de Helio y la bomba de vacio.

La bomba mecanica es accionada en este momento. Al mismo tiempo es preciso certificarse
que las mangueras, que conectan el sistema de vacio al criostato, estén debidamente instaladas y
selladas para poder abrir la Ilave de comunicacién entre ellos (ver Fig. 93(b)). Luego de alcanzar
un vacio de 107 torr, procedemos a la refrigeracién Del sistema encendiendo el compresor de
He que debe estar debidamente conectado al criostato; ademas de enfriado con agua, a través del
sistema de circulacion de agua fria del laboratorio, para garantizar un adecuado desempefio
durante su funcionamiento.

Mientras se enfria la muestra se verifican las conexiones entre los equipos: (a) el amplificador
y el controlador de temperatura deben estar conectados correctamente en la entrada de la GPIB,
(b) la fuente de corriente alterna conectada en la entrada de corriente de la muestra y enviando
sefial para la entrada de referencia del amplificador, (c) el amplificador lock-in conectado a la
salida de voltaje de la muestra, (d) el controlador de temperatura conectado al sensor de
temperatura situado en el portamuestra. Una vez que tenemos seguridad de que las conexiones
estan correctas, pueden ser encendidos los equipos incluyendo el computador. Existen dos

caracteristicas que confirman el buen funcionamiento del sistema hasta este momento: (a) en el
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controlador de temperatura debe aparecer automaticamente la temperatura de la muestra, (b) en
el amplificador lock-in, debe aparecer la medida de voltaje y las propiedades de la sefial que esta
siendo medida (frecuencia y fase).

En este momento estamos en condiciones de comenzar la medida de resistividad. En el
computador debemos compilar la plataforma Turbo Pascal y correr el programa RvsT.pas que
estard encargado de concluir la medida.
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El programa desarrollado realiza la comunicacion con los equipos de una forma interactiva y
gerencia la adquisicion de los datos. Es de operacion simple por el usuario y varios datos
experimentales pueden ser adquiridos simultdneamente con una alta velocidad. Todos los datos
son almacenados en archivos de texto para posterior visualizacion y manipulacion. El lenguaje
de programacion usado es el Turbo Pascal. Los algoritmos fueron disefiados de manera que
puedan ser comprendidos y modificados por usuarios futuros, proporcionandoles una gran

flexibilidad en la planificacion y ejecucion de sus experimentos.






