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Resumen

En este trabajo se sintetizó mediante el método de reacción de estado sólido, el compuesto

de vanadato de calcio dopado con cromo, CaV2(1−x)Cr2xO4. Las muestras fueron dopadas entre

x= 0 y 6%. Finalmente, se estudiaron sus propiedades estructurales y magnéticas.

Diferentes procesos térmicos aplicados para su elaboración permitieron obtener muestras

con una mínima cantidad de impureza de V2O3 (alrededor del 1%), lo que fue corroborado

mediante el análisis de difracción de rayos x y el refinamiento Rietveld. Los resultados estruc-

turales muestran la disminución en los parámetros de red, así como el cambio en las distancias

V-V y V-O en la estructura cristalina al incrementar el dopante.

La susceptibilidad magnética muestra que el compuesto presenta una transición de fase ha-

cia un estado ordenado antiferromagnético por debajo de TN , que es más evidente para los

compuestos dopados. La temperatura de Néel obtenida para el CaV2O4 presenta valores simi-

lares a los reportados en estudios previos. Sin embargo, el incremento de electrones debido al

dopaje con Cr3+ produce un incremento de la susceptibilidad magnética de las muestras. Adi-

cionalmente, el dopaje con Cr da lugar a una disminución de la temperatura de Néel. Esto está

relacionado a la frustración magnética que introduce el Cr3+ en el compuesto, debido a que los

octaedros de oxígeno en el entorno del Cr3+ disminuyen su distorsión estructural, dando lugar

a un cambio en la ocupación electrónica de los orbitales 3d del V alterando de esta manera las

interacciones entre los iones magnéticos.



6

Abstract

In this work, the chromium-doped calcium vanadate compound, CaV2(1−x)Cr2xO4, was synthe-

sized by the solid-state reaction method. The samples were doped between x= 0 and 6%. Finally,

its structural and magnetic properties were studied.

Different thermal processes applied for its preparation allowed us to obtain samples with a

minimum amount of V2O3 impurity (around 1%), which was corroborated by x-ray diffraction

analysis and Rietveld refinement. The structural results show the decrease in the lattice parame-

ters, as well as the change of the V-V and V-O distances in the crystal structure with increasing

doping level.

The magnetic susceptibility shows that the compound exhibits a phase transition towards

an antiferromagnetic ordered state below TN , which is more evident for doped compounds. The

Néel temperature obtained for CaV2O4 presents values similar to those reported in previous

studies. However, the increase in electrons due to doping with Cr3+ produces an increase in

the magnetic susceptibility of the samples. Additionally, Cr doping results in a decrease in the

Néel temperature. This is related to the magnetic frustration that the Cr3+ introduces into the

compound, since the oxygen octahedra in the environment of the Cr3+ reduce their structural

distortion, giving rise to a change in the electronic occupation of the 3d orbitals of the V, thus

altering the interactions between the magnetic ions.
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Motivación de la investigación

En las últimas décadas, los compuestos que conforman el grupo de los óxidos de me-

tales de transición han generado un notable interés debido a diversos hallazgos significati-

vos. Estos incluyen fenómenos como la superconductividad a altas temperaturas[1], efectos

magnetorresistivos[2], transiciones metal-aislante[3], así como cambios de fase magnética[4],

entre otros [5, 6]. Este conjunto de descubrimientos ha captado la atención de la comunidad

científica, ya que abre perspectivas tanto en términos de comprensión fundamental como en la

aplicación de estos materiales en tecnologías emergentes.

La estructura característica de los óxidos de metales de transición consiste en tetraedros u

octaedros, en los cuales un ion metálico se sitúa en el centro, rodeado por cuatro o seis átomos

de oxígeno compartiendo esquinas o bordes. Debido a la tendencia de los iones metálicos a ali-

nearse en cadenas o capas estos materiales exhiben una marcada anisotropía en sus propiedades

físicas. Entre estos se encuentran conductores cuasi unidimensionales, cadenas y escaleras de
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espín [7].

La baja dimensionalidad hace referencia a sistemas donde los átomos están confinados en

una dimensión (1D) formando escaleras o cadenas, como por ejemplo en el CaV2O4, o gene-

ralmente en capas o planos (2D), como en el caso del Ba2FeSi2O7. En estos sistemas de baja

dimensionalidad, es común observar una fuerte interacción entre los espines de los átomos,

tanto en las cadenas como en las escaleras, lo que ocasionalmente conduce a fenómenos de

frustración magnética [8].

En la literatura el vanadato de calcio, CaV2O4, lo caracterizan como un compuesto cuasi-

unidimensional con espín S=1[9]. Se ha verificado que experimenta una transición de fase mag-

nética y una transición estructural a temperaturas bajas, según estudios previos [10]. Además,

se ha indicado la posibilidad de una transición hacia un estado de vidrio de espín, atribuyen-

do este comportamiento a un marcado efecto de frustración magnética de espín [11]. Esto lo

convierte en un candidato ideal para nuestra investigación y nos permite comprender cómo sus

propiedades pueden ser modificadas al introducir un dopante que aporte electrones al sistema.

El CaV2O4 exhibe una estructura tipo ferrita de calcio. Investigaciones previas sobre la es-

tructura han revelado que la coordinación de los átomos de oxígeno alrededor del ion metálico

es octaédrica [12]. En el caso específico de CaV2O4, los átomos de vanadio desempeñan el pa-

pel de iones metálicos, conformando octaedros VO6. Estos octaedros se conectan compartiendo

aristas, dando lugar a la formación de cadenas dobles a lo largo de un eje específico, como se

ilustra en la figura 1.1. Estas cadenas de octaedros forman estructuras de escaleras de vana-

dio en zig zag, siendo esta disposición crucial para comprender las propiedades magnéticas del

sistema [13].

Considerando dos cadenas de V 3+ en zig zag, se observa que no son equivalentes a lo largo

del eje c, como se ilustra en la figura 1.2. Estas cadenas en zig zag están compuestas por bucles
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Figura 1.1: Estructura CaV2O4 a lo largo del eje c, los octaedros forman cadenas dobles con los
átomos de vanadio en medio de los octaedros formando las cadenas en zig zag.[9]

triangulares de iones V 3+, cada uno con un espín S=1 debido a la presencia de dos electrones

desapareados en la capa 3d. Se ha documentado en investigaciones anteriores que el CaV2O4

exhibe un ordenamiento antiferromagnético con posible frustración magnética [10].

Figura 1.2: Estructura de la doble cadena del CaV2O4 proyectados en los planos b-c (a) y a-b
(b) para la fase ortodrómica. La figura (b) presenta los dos octaedros inequivalentes para las
cadenas para los átomos de vanadio. Las flechas en cada átomo indican las direcciones de los
momento ordenados [10].

El CaV2O4 experimenta una transición de fase estructural desde una fase ortorrómbica con

grupo espacial Pnam a una fase monoclínica con grupo espacial P21/n(P21/n11), que ocurre
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alrededor de la temperatura de transición Ts ≈141K. La fase monoclínica se presenta a tempera-

turas inferiores a Ts, exhibiendo un ángulo monoclínico α ≈ 90,76o (ver figura 1.3), con ligeros

cambios en los parámetros de red. Por debajo de la temperatura Ts, a la temperatura de Néel se

produce un reordenamiento antiferromagnético, dado que la frustración magnética se remueve

debido al nuevo ordenamiento orbital (ver figura 1.3) [9, 10, 13]. La temperatura de Néel se

define como la temperatura donde existe una transición de fase magnética, es decir por encima

de la temperatura de Neel un material deja de tener un comportamiento antiferromagnético y

se convierte en un material paramagnético. Esto depende de cada material. Las investigaciones

magnéticas llevadas a cabo en el vanadato de calcio CaV2O4 han mostrado la presencia de una

transición antiferromagnética de largo alcance con una temperatura de Néel TN ≈ 51− 76K

[10, 13, 14].

Figura 1.3: Transición de fase estructural desde una fase ortorrómbica, hacia una fase
monoclínica[15].

El CaV2O4 exhibe propiedades antiferromagnéticas con posibles transiciones de fase a tem-

peraturas bajas. No obstante, la baja dimensionalidad y la tendencia a la frustración en el sistema
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lo hace muy susceptible a perturbaciones, por lo que sus características podrían ser modifica-

das mediante la introducción de dopantes. Para ilustrar esta idea, consideremos Ye, at. al.[16]

realizaron un estudio sobre el sistema CuFeO2 (CFO) al doparlo con Mn. Este compuesto po-

see una red triangular antiferromagnética, donde las interacciones antiferromagnéticas entre los

iones de Fe generan frustración magnética. En este sistema, se observa un cambio en las fases

magnéticas, que va desde una fase desordenada (paramagnética) hacia una fase parcialmente

desordenada (estructuras de espín colineales e inconmensurables). En este sistema se han ob-

servado dos transiciones magnéticas consecutivas con temperaturas de Néel TN1= 14K y TN2

= 10K. Las mediciones magnéticas revelaron que la temperatura de Néel antiferromagnética

disminuye gradualmente al reducir la cantidad de Mn, mostrando una fuerte sensibilidad de la

temperatura de Néel con el porcentaje del dopante. Así se ilustra cómo las propiedades físicas

de un compuesto experimentan cambios significativos en respuesta a la concentración y el tipo

de dopante introducido en el material.

Para este estudio, el objetivo principal consiste en dopar el vanadato de calcio (CaV2O4) con

cromo. Esto implica sustituir un porcentaje de átomos de vanadio por átomos de cromo, dando

lugar al compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4, donde x varía entre 0 y 7%. El ion Cr3+ (estructura elec-

trónica 3d3) se incorpora al compuesto, aportando un electrón adicional en comparación con el

ion V 3+ (estructura electrónica 3d2). El propósito es determinar cómo cambian las propiedades

magnéticas debido a los electrones introducidos por los átomos de cromo.

Dado que las concentraciones de cromo son pequeñas, se anticipa que la estructura cristalina

no experimentará cambios significativos. Además, para que un sistema pueda ser dopado con

otro elemento, es necesario que ambos compartan características similares, como el radio ióni-

co. En el caso del vanadio y el cromo, se observa que los radios iónicos son comparativamente
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cercanos, siendo el radio iónico del Cr3+ (0.615 Å) similar al del V 3+ (0.64Å)1.

1.2. Estructura electrónica

Para entender las propiedades físicas del vanadato de calcio dopado con cromo, principal-

mente las propiedades magnéticas, es necesario comprender las interacciones de los electrones

desapareados en el vanadio y el cromo.

El Vanadio es un metal de transición que posee 23 electrones, y pertenece al grupo 5 de

la tabla periódica. Su configuración electrónica es [Ar]3d34s2, presentando 4 estados de oxida-

ción, 2+, 3+, 4+ y 5+, lo que da lugar a la posible formación de diferentes compuestos[17].

En el compuesto CaV2O4, el vanadio posee un estado de oxidación 3+, donde los electrones

desapareados se encuentran en la capa 3d.

El estado de oxidación V 3+ implica que el vanadio ha cedido tres electrones, los dos de la

capa 4s y un tercer electrón correspondiente a la capa 3d, dejando únicamente dos electrones

desapareados en la capa 3d[18, 19]. Los electrones desapareados generan las propiedades mag-

néticas, por lo que es necesario determinar el momento magnético presente en el ion. Para esto

se consideran el momento angular orbital y de espín. La regla de Hund permite determinar el

momento angular total de espín S, angular total orbital L y angular total J[20]. En el caso del

V 3+ libre, es decir sin interacciones, se obtienen momentos angulares S = 1, L = 3 y J = 2.

Similarmente para el Cr3+ se obtiene S = 3/2, L = 3 y J = 3/2. En la figura 1.4 se represen-

ta el esquema del átomo libre (sin interacciones) para la capa 3d, la que consta de 5 orbitales

degenerados.

1http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/ptable.php
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Figura 1.4: Orbitales de la capa d para un átomo libre[18].

En el compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4 los iones de V 3+ y Cr3+ se encuentran dentro de octae-

dros formados por seis iones de O2−. De esta manera, estos iones forman enlaces V-O y Cr-O

(ver figura 1.5). Esta estructura da lugar a la interacción de campo cristalino, que cambia los

momentos angulares respecto de lo que predicen las reglas de Hund.

Figura 1.5: Representación de un octaedro MO2 compartiendo vértices y aristas. M representa
el ion de metal de transición.
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1.3. Campo Cristalino

El desdoblamiento de campo cristalino implica que, al formar los octaedros de oxigeno se

rompe la degeneración. Esto es consecuencia de la fuerte interacción Coulombiana entre los

iones de oxígeno y los electrones en los orbitales de la capa d del ion de vanadio o cromo. Esto

genera una separación de los orbitales d que se encuentran con la misma energía (estado dege-

nerado), en dos niveles energéticos eg (doblete) y t2g(triplete) [21]. En la figura 1.6 se observa

Figura 1.6: La disposición octaédrica de seis cargas negativas alrededor de un ion metálico
hace que los cinco orbitales d se dividan en dos conjuntos con diferentes energías eg y t2g, sin
embargo, la energía promedio de los cinco orbitales d es la misma que para una distribución
esférica.[22]. Los orbitales eg apuntan directamente a los seis cargas negativas lo que aumenta
su energía en comparación con una distribución esférica. Por el contrario, los tres orbitales
t2g apuntan entre las cargas negativas, lo que disminuye su energía en comparación con una
distribución esférica[22].

que los dos orbitales del nivel eg (dx2−y2 y dz2) apuntan directamente a las seis cargas negativas,

lo que aumenta su energía en comparación con una distribución esférica. Por el contrario, los

tres orbitales del nivel t2g ( dxy, dyz y dzx) apuntan entre las cargas negativas, lo que disminuye
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su energía en comparación con una distribución esférica de carga[23, 24](ver figura 1.6). De-

bido a esto, los electrones desapareados de la capa 3d del V 3+ y Cr3+ ocuparan los niveles t2g

correspondientes a los orbitales de menor energía.

La diferencia entre las energías de los niveles eg y t2g en un sistema octaédrico está repre-

sentada por (∆o), denominado gap de campo cristalino. Este gap de energía para los orbitales d

no es trivial, y su magnitud cambia de un sistema octaédrico a otro [25].

Otra consecuencia del campo cristalino es la ruptura del acople entre los momentos angu-

lares L y S, conocido como "quenching orbital", que resulta de la reducción de la simetría del

potencial efectivo iónico de un electrón debido a la distribución de carga alrededor del ion mag-

nético. Para los electrones en la capa d, el campo cristalino es el factor dominante, mientras

que el acoplamiento espín-órbita actúa como una perturbación, lo que da como resultado un

valor despreciable del momento angular orbital L. En tal caso, el momento angular total será

J=S[24, 26], como se ilustra en la tabla 1.1. De esta manera, la contribución del V 3+ y del Cr3+

al magnetismo del CaV2(1−x)Cr2xO4 estará únicamente determinado por el momento angular de

espín S.

Ion Capa S J
Cr3+ 3d3 3/2 3/2
V 3+ 3d2 1 1

Tabla 1.1: Valores de los momentos magnéticos de espín y total para los iones de Cr3+ y
V 3+[24].
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1.4. Efecto Jahn-Teller

El efecto Jahn-Teller es la distorsión estructural de un sistema en el que se reduce su simetría

y su energía. Esta distorsión se presenta en sistemas octaédricos y tetraédricos, donde la distan-

cia de los enlaces axiales pueden ser más largas o más cortas que los enlaces ecuatoriales. Este

efecto en la distancia de los enlaces dependerá del estado electrónico del sistema presentándose

cuando existen estados degenerados de energía[27].

Mientras que el campo cristalino explica que la formación de un octaedro genera el desdo-

blamiento de los orbitales de la capa d, los que se dividen en dos niveles (eg y t2g) igualmente

degenerados, el efecto de Jahn-Teller establece que cualquier orbital degenerado sufrirá una

distorsión geométrica, eliminando la degeneración orbital y reduciendo la energía del sistema.

La figura 1.7 muestra una representación del desdoblamiento de los estados electrónicos de un

sistema octaédrico, observamos que el sistema se alarga o se comprime en el eje axial. En el

caso de la elongación, los iones negativos unidos al ion metálico a lo largo del eje axial se ale-

jan, mientras que los iones en el plano se acercan. Esto implica que la energía de los orbitales a

lo largo del eje axial (dz2 , dxz y dyz) disminuye, haciendo que estos orbitales sean más estables,

mientras que los orbitales en el plano (dx2−y2 y dxy) incrementan su energía. Similarmente en

el caso de la compresión a lo largo del eje axial, los iones negativos unidos al ion metálico se

acercan, lo que incrementa su energía, mientras los iones en el plano se alejan lo que disminuye

su energía.[28].

Para el vanadato de calcio dopado con cromo, se establece que debido al campo cristalino

los orbitales de la capa 3d se desdoblan en dos grupos eg y t2g. Para el caso del V 3+ este posee

dos electrones desapareados en la capa 3d, por lo tanto se ubicaran en el grupo de menor energía

t2g. Debido al efecto Jahn-Teller el octaedro VO6 sufrirá una compresión a lo largo del eje axial,

por lo tanto, los dos electrones se distribuyen en el grupo t2g, un electrón ocupara el orbital dxy,
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Figura 1.7: Desdoblamiento de los estados electrónicos del doblete eg y del triplete t2g tras un
desplazamiento tetragonal alargado (derecha) y comprimido (izquierda).

mientras que el otro electrón estará parcialmente distribuido en los orbitales dyz y dxz (ver figura

1.8 (a). Para el caso del Cr3+ los tres electrones se ubican en la capa 3d, ocupando los orbitales

t2g debido a la interacción de campo cristalino. En este caso no se presentará una distorsión de

Jahn-Teller ya que el desdoblamiento no conducirá a un cambio neto de energía (ver figura 1.8

(b)).

1.5. Interacciones magnéticas

Las propiedades magnéticas de un sólido se originan en las propiedades magnéticas de los

átomos o iones que lo componen. Más concretamente, el magnetismo de un sólido dependerán

de los momentos angulares de los electrones. En el caso del CaV2(1−x)Cr2xO4, observamos

que el campo cristalino anula el momento angular orbital, por lo que existirá únicamente la
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Figura 1.8: Efecto del campo cristalino y el efecto Jahn-Teller en el ion de (a) V 3+ y (b) Cr3+,
que forman parte del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4.

contribución del momento angular de espín. Para comprender cómo los momentos magnéticos

en un sólido interactúan entre sí y potencialmente producen un ordenamiento de largo alcance,

es necesario revisar algunas interacciones magnéticas relevantes.

1.5.1. Interacción dipolar magnética

En los sistemas de espines localizados, la interacción dipolar magnética de largo alcance

entre los momentos magnéticos siempre está presente. Sin embargo, su fuerza suele ser pequeña

en comparación con otras interacciones, como las de intercambio. La magnitud promedio de

la energía de interacción entre dos momentos es del orden E ≈ µ2/r3, donde µ es el valor

promedio del momento magnético y r es la distancia entre los espines vecinos más cercanos.
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Considerando r ≈ 1Å y µ ≈ 1µB, se tiene que E ≈ 10−23J lo que es equivalente a 1K en

temperatura. Debido a que muchos materiales se ordenan a temperaturas más altas, este tipo

de interacción suele ser muy pequeño en comparación con las otras interacciones entre los

espines[29], por lo que se considera despreciable.

1.5.2. Interacciones de intercambio

La interacción de intercambio es un fenómeno de la mecánica cuántica que surge debi-

do a la combinación de la interacción de Coulomb entre electrones y el principio de exclu-

sión de Pauli, que establece que no pueden dos electrones ocupar el mismo estado cuántico

simultáneamente[30]. Esto conduce a una fuerza efectiva entre electrones que no es puramente

de naturaleza Coulombiana.

El concepto de la interacción de intercambio puede ser explicado considerando una molécu-

la de hidrógeno. Las funciones de onda asociadas a los electrones de cada núcleo de hidrógeno

son |ψa⟩ y |ψb⟩, asumiendo que las funciones de onda de esos electrones no contienen el mo-

mento angular orbital (L = 0), es decir que todos los momentos magnéticos emergen de los

momentos magnéticos de espín.

El Hamiltoniano de Heisenberg que describe el acople entre dos espines[31] es:

Ĥ = Aŝ1 · ŝ2 (1.1)

Notemos que A = −(ES −ET ) corresponde a la integral de intercambio, que por conveniencia

la denotamos como J = ES−ET
2 . Entonces, el Hamiltoniano de Heisenberg 1.1 queda de la forma

Ĥ =−2Jŝ1 · ŝ2 (1.2)
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Por simplicidad, vamos a considerar dos electrones con espines s1 y s2, donde A es la lla-

mada integral de intercambio. El espín total de los dos electrones se calcula como:

ŝ = ŝ1 + ŝ2 (1.3)

Al ser electrones los espines tienen valor de 1
2 , el valor propio de operador s2 es s(s+1), de

forma similar para los operadores s2
1 y s2

2. Entonces, el valor total del espín s tiene valores de 0

y 1, mientras que para s2
1 y s2

2 los valores son de 3/4[32]. Entonces s1 · s2 es.

ŝ1 · ŝ2 =
1
2
(
s(s+1)−2s2

1
)

(1.4)

ŝ1 · ŝ2 =−3/4, s = 0

ŝ1 · ŝ2 = 1/4, s = 1
(1.5)

Observamos que los valores obtenidos corresponden a los valores propios del hamiltoniano

1.1 con dos niveles de energía. Para s=0, tenemos un estado singlete de energía ES = −3
4A,

mientras que para s=1 tenemos un estado triplete de energía ET = −1
4A. De la ecuación 1.2

notamos que cuando J>0, se tiene que el estado base es el triplete (ES > ET ), lo que implica

que los espines son paralelos (ordenamiento ferromagnético). Mientras que si J<0, el estado

base es el singlete (ET > ES), lo que implica que los espines están alineados antiparalelamente

(ordenamiento antiferromagnético)[24].
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1.5.3. Intercambio Directo

Existen diferentes tipos de intercambio, pero para el CaV2O4 estudios previos[10] han mos-

trado que los iones del V 3+ ordenados en cadenas en zig zag interactúan predominantemente

vía intercambio directo entre los primeros y segundos vecinos. El intercambio directo se refie-

re a la interacción entre los momentos magnéticos de átomos o iones individuales debido al

solapamiento de las funciones de onda[33]. Esta interacción se puede clasificar en dos tipos

principales: intercambio ferromagnético y antiferromagnético. En el intercambio ferromagné-

tico existe una fuerte interacción de intercambio positivo (J>0) entre momentos magnéticos

vecinos. Esta interacción tiende a alinear los momentos magnéticos en la misma dirección, lo

que resulta en una magnetización macroscópica neta del material. Esta alineación conduce a

la formación de dominios magnéticos y da lugar a las propiedades características de los mate-

riales ferromagnéticos, como el magnetismo permanente. En el intercambio antiferromagnético

los momentos magnéticos vecinos experimentan una fuerte interacción de intercambio negati-

vo (J<0). Esta interacción conduce a una alineación de momentos magnéticos en direcciones

opuestas dentro del material, cancelando la magnetización neta. Como resultado, los materia-

les antiferromagnéticos no exhiben magnetización macroscópica, pero aún poseen estructuras

magnéticas ordenadas a nivel atómico.

1.6. Magnetismo

1.6.1. Paramagnetismo

Los materiales paramagnéticos presentan electrones desapareados, cuyos momentos mag-

néticos se orientan de forma aleatoria. Al estar en presencia de un campo magnético, estos mo-
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mentos tienden a alinearse en la misma dirección, lo que da como resultado un incremento en

su magnetización[30]. En los materiales paramagnéticos, a medida que la temperatura aumenta

la susceptibilidad magnética disminuye, siguiendo la denominada Ley de Curie (χ =C/T ) (ver

figura 1.9). Esta disminución de la susceptibilidad a altas temperaturas se debe a que la energía

térmica agita los espines de los electrones en el material con mayor intensidad. Esto hace que

sea más difícil alinear los momentos magnéticos de los electrones con un campo magnético

externo, lo que reduce la susceptibilidad magnética.

Figura 1.9: Curva de la susceptibilidad magnética vs la temperatura en un material paramagné-
tico.

1.6.2. Antiferromagnetismo

El antiferromagnetismo es un tipo de ordenamiento magnético que ocurre debido a que

los momentos magnéticos de átomos o iones adyacentes se alinean de forma antiparalela. Es-

ta alineación da como resultado un momento magnético neto nulo para todo el material. Sin

embargo, a nivel atómico o molecular, todavía existe una estructura magnética ordenada. Los

materiales antiferromagnéticos sufren una transición de fase a una temperatura crítica denomi-
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nada temperatura de Neel (TN). En la figura 1.10 se visualiza la transición de fase desde un

estado desordenado en altas temperaturas hacia un estado ordenado a bajas temperaturas [31].

Figura 1.10: Curva de la susceptibilidad magnética vs la temperatura en un material antiferro-
magnético.

El ordenamiento antiferromagnético es el resultado de fuertes interacciones de intercam-

bio entre momentos magnéticos vecinos, que tienden a alinearlos en forma antiparalela para

minimizar la energía total. Por lo tanto, por debajo de la temperatura de Néel, el orden antife-

rromagnético es estable, mientras que por encima de ella las fluctuaciones térmicas superan a

las interacciones entre los momentos, lo que conduce a un estado desordenado.

1.6.3. Magnetismo del CaV2O4

En el CaV2O4 los átomos de V 3+ se distribuyen en cadenas en zigzag. Las interacciones de

intercambio entre los vanadios de la misma cadena ocurren principalmente mediante el inter-

cambio directo entre los primeros vecinos (a lo largo de la cadena) y los segundos vecinos (a lo

ancho de la cadena), como se ilustra en la figura 1.11. En la cadena en zigzag, se identifican tres
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tipos de interacciones: la primera se produce a lo largo de la cadena (Jl), mientras que las otras

dos tienen lugar a lo ancho de la cadena (Jz). Estudios previos realizados por Pieper [10] sugie-

ren que las constantes de intercambio Jl y Jz en la cadena son similares, lo que resulta en que

el material sea potencialmente cuasi-unidimensional, con un ordenamiento antiferromagnético

y una presencia de frustración magnética debido a las interacciones de los primeros y segundos

vecinos, explicándose esto debido al ordenamiento orbital.

Figura 1.11: Esquema de la transición de fase estructural desde un estado ortorrómbico hacia
un estado monoclínico. Se observa la ruptura de la degeneración en el nivel t2g

Estudios anteriores han identificado que el CaV2O4 experimenta una transición de fase es-

tructural relativamente débil desde una fase ortorrómbica hacia una fase monoclínica al enfriar

la muestra por debajo de la temperatura Ts ≈ 140K [9]. En la figura 1.11 se observa que por

encima de Ts la estructura es ortorrómbica, donde el orbital dxy contiene un electrón, mientras

que los orbitales dxz y dyz comparten un electrón, dando lugar a frustración magnética debido

a la interacción entre los primeros y segundos vecinos. Cuando el sistema se enfría por debajo

de Ts, la distorsión monoclínica cambia el ordenamiento orbital, eliminando la degeneración

en los orbitales dxz y dyz, lo que conduce a una escalera de espín de dos patas. Por lo tanto,

en la fase monoclínica, se elimina la frustración magnética ya que el orbital dyz pasa a estar
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vacío. Además, estudios realizados por Niazi y Pieper [9, 10] muestran un ordenamiento anti-

ferromagnético que se manifiesta por debajo de la temperatura de Néel TN ≈ 51K −78K. Otras

investigaciones magnéticas han sugerido que el CaV2O4 exhibe baja dimensionalidad y/o un

comportamiento magnético frustrado[10, 14]. Esto se ha examinado a través del momento mag-

nético de espín, que presenta un valor en el rango de 1µB ≤ µ ≤ 1,59µB, en lugar del valor

esperado de 2µB para un sistema con espín S=1.

La frustración magnética puede ser ilustrada de la siguiente forma: Vamos a considerar un

sistema de tres espines ubicados cada uno en el vértice de una red triangular. Cada espín sentirá

una interacción debido a su vecino, si tomamos dos espines cada uno de estos se ubicaran en

direcciones opuestas satisfaciendo una interacción antiferromagnética. Ahora al considerar el

tercer espín este no podrá estar opuesto a los dos vecinos simultáneamente, por lo cual todas

las interacciones que se presenten no podrán ser minimizadas simultáneamente. La figura 1.12

permite visualizar la frustración magnética. Esto puede generar nuevas propiedades físicas[34].

Estas nuevas propiedades pueden surgir debido que la frustración suprime el orden de largo al-

cance y promueve el desarrollo de estados fundamentales ordenados pero solo de corto alcance.

Ejemplos destacados son el vidrio de espín y los estados líquidos[35].

Figura 1.12: Un sistema frustrado es aquel que imposibilita la minimización simultanea de to-
das las interacciones. a) Un sistema no frustrado se minimiza todas las interacciones se tiene un
sistema antiferromagnético. b) Un sistema frustrado en una red triangular, no se puede minimi-
zar todas las interacciones entre los espines[34].

Como se mencionó anteriormente, en el CaV2O4 se presenta frustración magnética en el
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estado ortorrómbico, la cual se remueve al pasar al estado monoclínico. Por otro lado, el com-

puesto CaCr2O4 exhibe frustración magnética a bajas temperaturas, ya que el Cr3+ contribuye

con 3 electrones al nivel t2g y todos estos orbitales se encuentran ocupados[36]. Al dopar con

cromo, que ingresa como Cr3+ aportando tres electrones, se espera que en los sitios de la esca-

lera ocupados por el cromo pueda haber frustración magnética debido al electrón adicional que

aporta, ya que no existirá un orbital vacío como en el caso del vanadio en el estado monoclínico.
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Capítulo 2

Detalles experimentales

Este capítulo describe la preparación de las muestras de vanadato de calcio dopadas con

cromo, con la fórmula CaV2(1−x)Cr2xO4, donde x representa la concentración de cromo. Se

elaboraron tres procesos de sinterización, que se diferenciaron entre sí por la temperatura inicial

del tratamiento térmico. De esta forma, a continuación, se describe los tres procesos que se

definirán de acuerdo a la tabla 2.1.

Proceso A Proceso B Proceso C
Inicio térmico 600 oC 700 oC 400 oC

Tabla 2.1: Tabla con las diferentes temperaturas de inicio para los tres diferentes procesos

Para la elaboración de las muestras se utilizó el método de reacción en estado sólido, que

es una de las técnicas más comunes en la elaboración de materiales policristalinos[37]. Los

precursores químicos utilizados fueron carbonato de calcio CaCO3 (99.99% de pureza), óxido

de vanadio V2O5 (99.99% de pureza) y óxido de cromo Cr2O3 (99.97% de pureza) todos de la

empresa Alfa Aesar. Estos precursores químicos reaccionan de la siguiente manera:
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CaCO3 +(1− x)V2O5 + xCr2O3 −→CaV2(1−x)Cr2xO4 + residuo (2.1)

Se describen además las técnicas aplicadas para el estudio de las muestras: Difracción de rayos

x y mediciones de susceptibilidad magnética en función de la temperatura.

La implementación de los tres procesos favoreció la reducción de las impurezas que resul-

taron al momento de la elaboración del CaV2(1−x)Cr2xO4. Todos los resultados de cada proceso

se encuentran detallados en la sección 3.1.

2.1. Elaboración de las muestras

La preparación de las muestras consideró los siguientes pasos.

1. Calcular las masas de los precursores químicos y pesar en la caja seca, para obtener

proporciones estequiométricas exactas.

2. Realizar el proceso de molienda en un mortero de ágata por un tiempo de 2 horas.

3. Elaborar pastillas de un centímetro de diámetro aplicando presión entre 18 y 22 MPa cada

una.

4. Aplicar el tratamiento térmico a bajas temperaturas (menores a 700 oC) en la mufla. El

objetivo de este paso es entregar energía a los átomos para que los enlaces químicos

empiecen a formarse.

5. Analizar la estructura a través de difracción de rayos x para determinar la formación de

CaV2O6 [38], que es necesario para llegar luego al CaV2O4.Si no se detecta repetir el
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proceso de molienda y repetir la cocción hasta alcanzar una temperatura de 700oC en la

mufla.

6. Aplicar el tratamiento térmico a altas temperaturas (entre 1000 oC y 1200 oC) utilizando

el horno tubular con una atmósfera de Ar entre 75% y 85%, y de H2 entre 15% y 25%.

7. Verificar la formación del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4, a través de difracción de rayos x.

Se debe considerar que el residuo de la muestra se elimina durante los distintos tratamientos

térmicos. Por lo cual dichos tratamientos son importantes en la eliminación de impurezas.

2.1.1. Proceso A

El proceso A consistió en sinterizar el compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4, con x igual a 0, 1%, 3%,

5% y 7%. La tabla 2.2 presenta los valores estequiométricos de los precursores calculados para

la elaboración de 1.5 gramos del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4. En el aparatado de los anexos se

ha detallado el cálculo de los diferentes precursores químicos.

% CaCO3(g) V2O5(g) Cr2O3(g) CaV2(1−x)Cr2xO4(g)+residuo
0 0.7284 1.3235 0 2.0519
1 0.8230 1.4808 0.0125 2.3163
3 0.7524 1.3271 0.0343 2.1138
5 0.7281 1.2574 0.0553 2.0408
7 0.7304 1.2357 0.0777 2.0438

Tabla 2.2: Pesos de los precursores químicos, y la muestra mezclada antes del tratamiento tér-
mico.

La sinterización empezó en la mufla, con una rampa de temperatura de 3oC/min la que

inició y finalizó a temperatura ambiente. Cuando la temperatura alcanzó los 600oC, esta se

mantuvo durante 24 horas. Luego de este tratamiento térmico, las muestras fueron molidas y se
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elaboraron pastillas. Se aplicó un tratamiento térmico hasta alcanzar los 650oC con el mismo

tiempo y rampa de temperatura. Las pastillas cambiaron de color y disminuyeron en volumen.

Se realizó un nuevo proceso de molienda, y elaboración de pastillas para ser enviadas al

horno tubular aplicando una rampa de temperatura de 3oC/min para calentamiento y enfria-

miento. La temperatura alcanzó los 1200oC, manteniéndose durante un tiempo de 24 horas.

Durante este tratamiento térmico se utilizó una atmósfera de H2 al 15% y Ar al 85%, la que

permite retirar oxígenos de la muestra facilitando la formación de la fase cristalina. Al fina-

lizar este tratamiento térmico se realizó difracción de rayos x para determinar si la estructura

cristalina correspondía al vanadato de calcio, CaV2O4 (ver sección 3.1).

La figura 2.1 presenta el esquema del tratamiento térmico implementado para este proceso.
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Figura 2.1: Esquema elaboración del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4 con x= 0, 1%, %3, 5% y 7%
mediante el método de reacción de estado sólido.

2.1.2. Proceso B

El proceso B consistió en la elaboración del compuesto vanadato de calcio dopado con

cromo CaV2(1−x)Cr2xO4 con x entre 0 y 6 %. La diferencia de este proceso con respecto a

la elaboración del proceso A, estuvo en el porcentaje de dopante (cromo), y las temperaturas

aplicadas durante el tratamiento térmico. Se decidió realizar este nuevo proceso debido a la



34

presencia de impurezas en las muestras obtenidas en el proceso A. La tabla 2.3 presenta los

diferentes pesos de los precursores químicos, los que fueron calculados para la elaboración de

1.5 gramos del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4. El cálculo de todos los pesos estereométricos en

este proceso ha sido detallado en los anexos.

% CaCO3(g) V2O5(g) Cr2O3(g) CaV2(1−x)Cr2xO4(g)+residuo
0 0.7289 1.3247 0 2.0536
2 0.7272 1.2950 0.0221 2.0443
4 0.7307 1.2753 0.0444 2.0504
6 0.7441 1.3251 0.0669 2.1361

Tabla 2.3: Pesos de los precursores químicos, y la muestra mezclada antes del proceso B

El principal objetivo en este proceso consistió en la obtención del compuesto CaV2O6, que

es un paso previo para la obtención del vanadato de calcio CaV2O4 y el vanadato de calcio

dopado con cromo CaV2(1−x)Cr2xO4. La sinterización inició desde los 20oC hasta alcanzar los

700oC en la mufla, donde se mantuvo por 48 horas. La rampa de calentamiento y enfriamiento

aplicada fue de 3oC/min. Finalizado este tratamiento térmico las muestras fueron molidas, para

luego se analizaron mediante rayos x con la finalidad de corroborar la obtención previa del

compuesto CaV2O6(ver sección 3.1).

Luego de este análisis, se elaboraron nuevamente las pastillas que fueron enviadas al horno

tubular desde los 20oC aplicando una rampa de calentamiento y enfriamiento de 3oC/min. Pri-

mero se alcanzó una temperatura de 1000oC la que se mantuvo durante 48 horas, se dejo enfriar,

para luego ser enviada nuevamente al horno tubular hasta alcanzar los 1100oC manteniéndose

durante el mismo tiempo.

Finalmente, después de ser enfriadas fueron enviadas nuevamente al horno tubular hasta

alcanzar los 1200oC manteniéndose 48 horas a esta temperatura. Al finalizar cada proceso tér-

mico las muestras fueron molidas y analizadas mediante rayos x para corroborar la formación
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Figura 2.2: Esquema elaboración del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4 con x= 0, 2%, %4 y 6%
mediante el método de reacción de estado sólido.

del vanadato de calcio CaV2O4 y el vanadato de calcio dopado con cromo CaV2(1−x)Cr2xO4. La

atmósfera utilizada durante este tratamiento térmico fue 80% de Ar y 20% de H2. La figura 2.2

presenta un esquema general sobre el tratamiento térmico implementado en este proceso.
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2.1.3. Proceso C

El proceso C consistió en la elaboración del compuesto vanadato de calcio dopado con

cromo CaV2(1−x)Cr2xO4 con x entre a 0 y 6 %. La diferencia de este proceso, con respecto al

proceso B estuvo en las temperaturas aplicadas durante el tratamiento térmico aplicado en la

mufla. Por lo tanto, de la tabla 2.3 se extrajo parte de la muestra mezclada antes del tratamiento

térmico. Los pesos extraídos de cada muestra están detallados en la tabla 2.4.

% Total (g)
0 1.1768
2 1.2306
4 1.1804
6 1.2213

Tabla 2.4: Pesos de la muestra mezclada para el proceso C

Dado que en las muestras obtenidas en los procesos A y B se observaron impurezas, el

objetivo principal en esta sinterización (proceso C) fue la reducción del V2O5 que se presenta

como impureza durante el tratamiento térmico del CaV2O6 en la mufla. La reducción del V2O5

a bajas temperaturas, permite la reducción de la impureza de V2O3 que se forma en las muestras

de CaV2(1−x)Cr2xO4 cuando son enviadas al tratamiento térmico en altas temperaturas.

La sinterización de las muestras empezó desde los 20oC en la mufla, aplicando una rampa

de 3oC/min para el calentamiento y enfriamiento. Se inició con una temperatura de 400oC, y

se finalizó con una temperatura de 700oC, aplicando diferentes temperaturas intermedias. Estos

valores de temperatura fueron fijados en base a reportes previos de Xiang [38] y Kaur[39]. Al

finalizar cada tratamiento térmico, se procedió a moler las muestras y analizarlas mediante rayos

x para determinar la evolución del compuesto CaV2O6, y corroborar su formación.

La figura 2.3 presenta el esquema utilizado para los diferentes tratamientos térmicos en la
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mufla y el horno tubular respectivamente.

Figura 2.3: Esquema elaboración del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4 con x= 0, 2%, %4 y 6%
mediante el método de reacción de estado sólido.

Al finalizar el tratamiento térmico en la mufla, se elaboraron nuevamente pastillas, las que

fueron enviadas al horno tubular aplicando una rampa de calentamiento y enfriamiento de

3oC/min, con una atmósfera de 80% de Ar y 20% de H2. Se alcanzó inicialmente una tempera-

tura de 1100oC manteniéndose durante 48 horas, después de ser enfriadas estas fueron enviadas

nuevamente al horno tubular hasta alcanzar los 1200oC manteniéndose durante 24 horas. Al fi-

nalizar cada tratamiento térmico, las muestras fueron molidas y analizadas mediante rayos x con
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el fin de comprobar la formación del vanadato de calcio dopado con cromo CaV2(1−x)Cr2xO4.

2.2. Instrumentación

2.2.1. Difracción de rayos x

Para determinar la formación de la estructura cristalina se utilizó la técnica de difracción

de rayos x, haciendo uso del difractómetro Bruker D8 ADVANCE ECO en la Universidad San

Francisco de Quito. Este difractómetro consta de un tubo de rayos x con ánodo de cobre (Cu)

que emite radiación Kα con una longitud de onda λ= 1.5418 Å.

Las mediciones fueron realizadas en un ambiente normal (humedad, presión y temperatura),

el intervalo utilizado para 2θ estuvo entre 15o y 100o, con un incremento de 0.02o y un tiempo

de 4s por paso. Cada difractograma obtenido fue analizado mediante el método de Rietveld.

La difracción de rayos x es una herramienta que permite identificar las fases cristalinas,

las transiciones de fase, tamaño de la partícula, polimorfismo, entre otras características. Para

realizar el análisis se utiliza muestra en polvo para garantizar que cada cristal microscópico esté

orientado de forma aleatoria. Más información sobre las diferentes técnicas de difracción en

ambientes no naturales como la variación de temperatura se encuentran en el apartado de los

anexos. Los difractogramas obtenidos para el CaV2(1−x)Cr2xO4 se encuentran destallados en la

sección 3.1.

2.2.2. Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld es una técnica utilizada en patrones de difracción de neutrones y

rayos x, la que permite obtener información detallada sobre la disposición de los átomos en

un cristal, incluyendo sus posiciones, factores de escala, parámetros de red y otros parámetros
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estructurales. Este procedimiento fue desarrollado por Hugo Rietveld a fines de la década de

1960 y desde entonces se ha convertido en una técnica estándar en el campo de la cristalografía.

Consiste en ajustar un modelo teórico a un patrón experimental haciendo uso método de los

mínimos cuadrados. Este ajuste se fundamenta en minimizar la función residuo entre los valores

teóricos con los valores experimentales de la siguiente forma[40, 41]:

En la sección de anexos se explica con más detalles sobre el refinamiento Rietveld que en

este trabajo fue realizado haciendo uso del programa Fullprof suite[42, 43].

2.2.3. Mediciones Magnéticas

A través de las mediciones magnéticas se ha determinado la susceptibilidad magnética al

incrementar el porcentaje del dopante (cromo) en el compuesto. Se utilizaron procesos de Zero

Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC) para comprender cómo cambia el comportamiento

magnético del material en función de la temperatura.

En la medición Zero Field Cooling (ZFC), la muestra es enfriada hasta alcanzar una tempe-

ratura baja sin aplicar un campo magnético externo. Durante este enfriamiento, los momentos

magnéticos de la muestra tienden a alinearse aleatoriamente debido a la agitación térmica. Cuan-

do se alcanza la temperatura mínima deseada, se aplica un campo magnético a la muestra, que

para este trabajo fueron H=200 Oe o 500 Oe. Luego se mide la susceptibilidad magnética (ca-

pacidad del material para magnetizarse en respuesta a un campo magnético aplicado) mientras

se aumenta gradualmente la temperatura. Las mediciones ZFC proporcionan información sobre

las propiedades magnéticas intrínsecas de un material, como son, determinar las transiciones de

fase magnética y la temperatura a la que ocurren.

Durante la medición Field Cooling (FC), la muestra se enfría con un campo magnético ex-

terno aplicado, que para este trabajo fueron nuevamente H=200 Oe o 500 Oe. Conforme la
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temperatura disminuye, el momento magnético de la muestra tiende a alinearse con la dirección

del campo magnético aplicado. Después de alcanzar la temperatura mínima deseada, el cam-

po magnético externo no es retirado y se mantiene constante, mientras que la susceptibilidad

magnética se mide a medida que aumenta la temperatura.

La principal diferencia entre las mediciones ZFC y FC es la historia magnética de la muestra

durante el enfriamiento. La historia magnética se refiere a la capacidad de ciertos materiales

para retener información magnética durante un período de tiempo prolongado. Esto implica que

un material con memoria magnética puede mantener su estado magnético incluso cuando se

elimina la fuente de campo magnético que lo generó.

Estas técnicas son de importancia durante en el estudio de superconductores, nanopartículas,

óxidos magnéticos y otros materiales, ya que ayuda a identificar la temperatura de transición de

fase magnética [44, 45, 46, 47].

Las mediciones con H=500 Oe fueron realizadas para temperaturas entre 50 y 385K en la

Universidad San Francisco de Quito utilizando un magnetómetro de muestra vibrante (VSM)

incorporado al equipo Versalab de Quantum Design. En cambio, las mediciones con H=200 Oe

fueron realizadas para temperaturas entre 10 y 350K en el magnetómetro SQUID (Supercon-

ducting Quantum Interference Device) de Quantum Design disponible en el Centro Atómico

Bariloche (Argentina).
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Capítulo 3

Resultados

En este capítulo se describen los resultados obtenidos durante la síntesis de los compuestos

mediante los diferentes procesos, así como la difracción de rayos x y el refinamiento Rietveld.

Se analiza también los resultados obtenidos sobre la medición de la susceptibilidad magnética

en función de la temperatura para medidas FC y ZFC.

3.1. Resultados de elaboración del compuesto

3.1.1. Resultados Proceso A

Este proceso inició desde los 600 oC hasta los 1200oC, y los análisis de rayos x se realizaron

luego de los tratamientos a 600 oC y 1200oC para determinar si la muestra presento la formación

del compuesto CaV2O6 y luego CaV2O4.

La difracción de rayos x luego del tratamiento a 600oC permitió determinar que el compues-

to previo a la obtención del CaV2O4 fue CaV2O6. Esto fue determinado al comparar los picos

principales del compuesto con los difractogramas de la bibliografía correspondiente [38] (ver
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figura 3.1(a) ). Los resultados obtenidos a partir de la difracción de rayos X para la muestra

tratada a 1200°C confirmaron la formación del compuesto CaV2O4. Sin embargo, también se

evidenció la presencia de picos asociados a la fase de impureza de V2O3 (ver figura 3.1(b) ), ade-

más de la aparición de un pico cercano a 2θ ≈ 36o que no pudo ser identificado (ver recuadro

figura 3.1(b) ).

Figura 3.1: a) Compuesto CaV2O6 obtenida a 600 oC. b) Compuesto CaV2O4 obtenido a 1200
oC, donde se magnifica en un recuadro y en líneas punteadas se muestra el pico de la impureza
cercano a 2θ ≈36o

Como era esperable, debido a la presencia de las impurezas el refinamiento Rietveld de
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la muestra CaV2O4, no es adecuado. La figura 3.2 presenta el resultado del análisis Rietveld

del CaV2O4, donde se observa que la curva teórica (curva negra) no se ajusta con los datos

experimentales del difractograma (puntos rojos).

Figura 3.2: Refinamiento Rietveld para el difractograma del compuesto CaV2O4. Los círculos
rojos representan las intensidades experimentales, la línea negra la curva teórica calculada. La
línea azul representa la diferencia entre lo observado y lo calculado, mientras que las barras
verdes representan las posiciones de Bragg para la fase principal CaV2O4 y la impureza V2O3.

Adicionalmente, en la figura 3.2 se observa nuevamente el pico cercano a 36o antes mencio-

nado, que no corresponde con los picos de la fase principal, ni al V2O3. Los picos principales

de la impureza V2O3 se localizan en los ángulos de 24o, 33o y 54o, estos valores fueron identi-

ficados mediante los difractogramas de la literatura pertinente [48, 49].

Después del tratamiento térmico a 1200 oC, se llevó a cabo la difracción de rayos X para

la muestra CaV2(1−x)Cr2xO4 con las diferentes concentraciones de cromo. En la figura 3.3, se

aprecian los difractogramas, donde las muestras con concentraciones de cromo del 1%, 3%, y
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7% exhiben también el pico cercano a 2θ ≈36o.

Figura 3.3: Difractograma del CaV2(1−x)Cr2xO4 con sus diferentes concentraciones de cromo.
La recta trazada cercana a 2θ ≈36o permite visualizar la impureza que no pertenece a la fase
principal ni al V2O3.

De la figura 3.3 se puede observar que no existe cambio en la fase del compuesto

CaV2(1−x)Cr2xO4, manteniéndose igual al compuesto CaV2O4. Los picos principales de la im-

pureza de V2O3 se encuentran alrededor de los ángulos 24o, 33o, y 54o, siendo más notorios

en los compuestos con x = 3% y x = 7%, mientras que en el CaV2O4 se identifican únicamen-

te dos picos principales. Algo notable es que la impureza en torno a 2θ ≈ 36o desaparece al

incrementar el dopaje.

Se realizó únicamente el refinamiento para el CaV2O4, debido a que todas las muestras pre-

sentaban las mismas impurezas y no podrían ser consideradas para el siguiente proceso. Los
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parámetros en el refinamiento Rietveld que se deben considerar para que un resultado sea ade-

cuado fue descrito en el capítulo anterior. Los valores cuantitativos del refinamiento se presentan

en la tabla 3.1, lo que conduce a la conclusión de que esta muestra no cumple con los criterios

requeridos para estudiar sus propiedades físicas.

Parámetros de confianza χ2 Rexp Rwp
Valores 58.87 30.1 35.9

Tabla 3.1: Resultados del refinamiento de Rietveld para el compuesto CaV2O4

El resultado principal en este proceso fue la obtención de la fase del vanadato de calcio

CaV2O4 y las muestras dopadas, aunque con un porcentaje de impureza de V2O3 muy alto, y

una impureza alrededor de 2θ ≈ 36o.

3.1.2. Resultados Proceso B

El proceso B se realizó con el objetivo de reducir la impureza de V2O3 en las muestras de

CaV2(1−x)Cr2xO4.

El tratamiento térmico inició en 700oC, y el primer objetivo fue obtener el CaV2(1−x)Cr2xO6

al finalizar el tratamiento térmico en la mufla[38]. Luego se envió al horno tubular a 1200oC

para obtener el CaV2(1−x)Cr2xO4. En la figura 3.4a se observa el difractograma del compuesto

sin dopar, CaV2O6, cuyo tratamiento térmico inició en 700oC, y se puede observar que mantiene

varios picos que corresponden al precursor V2O5. Los picos del V2O5 fueron determinados al

comparar el difractograma obtenido con los resultados del artículo de Jun-yi Xiang[38].

Las muestras obtenidas posteriormente al tratamiento térmico en la mufla fueron enviadas al

horno tubular con una atmósfera de H2 y Ar tal como se mencionó en la sección 2.1.2. La figura

3.4b presenta el difractograma correspondiente a la muestra CaV2O4 obtenida luego del trata-
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Figura 3.4: a) Difractograma del compuesto CaV2O6 obtenido a 700oC. El recuadro indica
los picos correspondientes a V2O5 que no fueron eliminados. b) Difractograma del compues-
to CaV2O4 obtenido a 1200oC. En cada recuadro se indica el pico principal de la impureza
V2O3.

miento térmico a 1200oC. Este difractograma permite corroborar la formación del compuesto

CaV2O4, aunque también se puede visualizar la presencia de los picos de la impureza de V2O3

en los ángulos de 24o, 33o y 54o, respectivamente. Una diferencia importante con el proceso A
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es que la impureza detectada en la figura 3.1b con un pico alrededor de 2θ ≈ 36o ya no está

presente en este difractograma.

La figura 3.5 presenta el resultado del análisis de Rietveld de la muestra de vanadato de

calcio CaV2O4. Se observa que la curva teórica (línea negra) no se ajusta bien a los datos ex-

perimentales (puntos rojos) y los parámetros de confianza en el refinamiento Rietveld son altos

(ver tabla 3.2), por lo que no se va a considerar esta muestra para estudiar sus propiedades

físicas.

Figura 3.5: Refinamiento Rietveld para el difractograma del compuesto CaV2O4. Los círculos
rojos representan las intensidades experimentales, la línea negra la curva teórica calculada. La
línea azul representa la diferencia entre lo observado y lo calculado, mientras que las barras ver-
des representan las posiciones de Bragg para la fase principal CaV2O4 y la fase de la impureza
V2O3.
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% χ2 Rexp Rwp % masa V2O3
0 12.5 12.6 14.8 6.98
2 14.1 13.8 16.2 4.06
4 17.7 15.1 17.9 6.67
6 13.5 14 16.1 8.22

Tabla 3.2: Resultados numéricos correspondientes al refinamiento Rietveld para la muestra
CaV2(1−x)Cr2xO4 con las diferentes concentraciones de cromo. Esta muestra inició su proce-
so en 700oC

En la figura 3.6 se presentan los difractogramas de todas las muestras. Se puede observar

los picos de la impureza de V2O3 que se encuentran presentes en todas las muestras (ver líneas

punteadas).

Figura 3.6: Difractograma del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4 obtenido a 1200oC para diferentes
concentraciones de cromo
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3.1.3. Resultados Proceso C

Este nuevo proceso inicio su tratamiento térmico en la mufla a 400oC y finalizó en 700oC,

pasando por diferentes temperaturas intermedias. Al finalizar el tratamiento térmico en la mufla

las muestras fueron enviadas al horno tubular, donde la primera calcinación se realizó a 1100oC

y la segunda a 1200oC. Se aplicó una atmósfera de Ar e H2 como se detalla en la sección 2.1.3.

En la figura 3.7a Se comparan los difractogramas de rayos x obtenidos entre el proceso B y

C luego de finalizar el tratamiento térmico en la mufla. La figura 3.7b permite comprobar la for-

mación del compuesto CaV2O6 para x=0, mostrando una reducción significativa del precursor

V2O5 entre el proceso B y C. En la figura 3.7b (x=4%) no se evidenció presencia del precursor

V2O5.

Para obtener CaV2(1−x)Cr2xO4 se realizó el tratamiento térmico a altas temperaturas en el

horno tubular posteriormente a este, se realizó la comparación de los difractogramas entre los

procesos B y C (figura 3.8).

El difractograma de la figura 3.8a permite evidenciar la formación del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4

con x=0, donde se observa que existió una reducción significativa de la impureza V2O3 en el

proceso C, en comparación con el proceso B. Se evidencia un resultado similar para el com-

puesto CaV2(1−x)Cr2xO4 con x=4% (figura 3.8b). Estos resultados sugieren que, si bien se logró

una reducción de la impureza en comparación con los procesos anteriores, esta no desaparece

por completo en las diferentes muestras.

En la figura 3.9 se presenta el resultado del análisis de Rietveld para los dos difractogramas

CaV2(1−x)Cr2xO4, con x=0 y x=4%, luego del proceso C y el tratamiento final a 1200oC. Estos

resultados permiten evidenciar un buen ajuste entre la curva teórica (curva negra) y la curva

experimental (puntos rojos). Para x=2 y x=6% los resultados obtenidos son similares.

Luego del proceso térmico a bajas temperaturas, los difractogramas de rayos x permitieron
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Figura 3.7: a) Comparación entre los difractogramas de las muestras sin dopar (x=0). b) Com-
paración entre los difractogramas de las muestras para x=4%. El proceso B (curva azul) empezó
el tratamiento térmico en 700oC. El proceso C (curva roja) empezó el tratamiento térmico en
400oC.

corroborar la formación del compuesto CaV2O6, y una reducción importante del precursor V2O5

en las diferentes muestras. Este es un resultado importante, dado que la existencia de V2O3 en

la muestra final depende de la existencia de V2O5 como impureza en el CaV2O6.
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Figura 3.8: Comparación entre los difractogramas de las muestras sin dopar (x=0)(a) y las mues-
tras con x=4% (b), obtenidas a 1200oC. El proceso B (curva azul) empezó el tratamiento térmico
en 700oC, El proceso C (curva roja) empezó el tratamiento térmico en 400oC.

En la figura 3.10 se observa la evolución del compuesto sin dopar desde bajas temperaturas

en la mufla, dando lugar al CaV2O6, mientras se reduce la presencia de V2O5 conforme se

incrementa la temperatura en la mufla. Este resultado es un paso intermedio en la formación del
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Figura 3.9: Refinamiento Rietveld para el difractograma del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4, para
x=0(a) y x=4% (b). Los círculos rojos representan las intensidades experimentales, la línea
negra representa la curva teórica calculada. La línea azul representan la diferencia entre lo
observado y lo calculado, mientras que las barras verdes representan las posiciones de Bragg
para la fase principal y la impureza V2O3.

compuesto CaV2O4.

Para detallar los resultados se ha seleccionado únicamente la muestra sin dopar (x=0) y la

de x=4%. Se debe mencionar que las muestras con las concentraciones de cromo con x=2% y

x=6% presentaron resultados similares.

Aunque la impureza de V2O3 se mantiene presente en todas las muestras, es importante

remarcar que su concentración no es tan alta como en las muestras de los procesos A y B. Esto

se ha cuantificado mediante el refinamiento Rietveld de los difractogramas de todas las muestras

obtenidas del proceso C (ver tabla 3.3). Comparando con la tabla 3.2 notamos que los valores

correspondientes χ2 y el porcentaje de masa de la impureza de V2O3 disminuyeron notoriamente

para todas las muestras. Este resultado evidencia que este proceso fue adecuado, por lo que la
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Figura 3.10: Difractograma de la muestra CaV2O4 para las diferentes cocciones (cada difrac-
tograma esta normalizado). Se puede ver la evolución desde los 400oC hasta los 1200oC. Se
observa que los picos principales del precursor V2O5 se van reduciendo al incrementar la tem-
peratura.

baja concentración de V2O3 permite continuar con los diferentes estudios de propiedades físicas

del CaV2(1−x)Cr2xO4.
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% % masa CaV2(1−x)Cr2xO4 % masa V2O3 χ2 Rexp Rwp

0 98.37 1.63 4.57 4.66 9.96
2 98.28 1.72 3.83 4.48 8.78
4 98.77 1.23 3.69 4.62 8.89
6 99.31 0.69 4.24 5.05 10.04

Tabla 3.3: Resultados numéricos correspondientes al refinamiento Rietveld para las muestras
CaV2(1−x)Cr2xO4 con las diferentes concentraciones de cromo.

Al ingresar concentraciones de cromo muy pequeñas la estructura principal no cambia. Esto

quiere decir que los átomos de cromo que pasan a ocupar los sitios del vanadio no afectan la

forma de la estructura cristalina, aunque el tamaño de los parámetros de red debería reducirse

debido a la diferencia del radio iónico de Cr3+ (0.615Å) y V 3+ (0.64Å) 1. Esto se comprueba

con el cambio en los parámetros de red obtenidos luego del análisis de Rietveld que se resumen

en la tabla 3.4. En la figura 3.11 se visualiza el cambio de los parámetros de red al incrementar

la concentración de cromo, donde se observa que el volumen de la celda unitaria disminuye

esencialmente de manera lineal con x, tal como se espera al incluir Cr en lugar de V.

Cr% a(Å) b(Å) c(Å) Volumen Celda unitaria (Å3)
0 10.674750 9.20884 3.008815 295.772727
2 10.674564 9.207292 3.007568 295.595295
4 10.673035 9.205338 3.007167 295.451664
6 10.672634 9.203489 3.005445 295.211246

Tabla 3.4: Parámetros de red y volumen de la celda unitaria, obtenidos del refinamiento Rietveld
para las muestras CaV2(1−x)Cr2xO4 con las diferentes concentraciones de cromo.

1http://abulafia.mt.ic.ac.uk/shannon/ptable.php



55

Figura 3.11: Volumen de la celda unitaria y parámetros de red del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4
para los diferentes valores de x.

El efecto Jahn-Teller en el CaV2O4 comprime los octaedros VO6, lo que resulta en una

distancia horizontal (a lo ancho de las escaleras de vanadio) más reducida entre V1 y O4 en

comparación con las distancias verticales (a lo largo de las patas de la escalera) entre V1-O4 y

V1-O1 (ver Tabla 3.5 y Figura 3.12a).

Al introducir Cr3+ en el CaV2O4, el efecto Jahn-Teller se atenúa debido a que el Cr3+ tiene

los tres electrones ocupando cada uno de los orbitales dxy, dyz y dxz. Esto provoca que el octaedro
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V1-O4 (Å) V1-O1 (Å)
Distancia vertical 2.089(3) 2.072(3)
Distancia horizontal 1.994(4)

Tabla 3.5: Las distancias verticales y la distancia horizontal para el octaedro VO6 en el CaV2O4.
Se observa que, debido al efecto Jahn-Teller, el octaedro experimenta una compresión en el eje
horizontal.

deje de estar comprimido, resultando en que la distancia horizontal ya no sea tan reducida y las

distancias verticales no sean tan largas. Por lo tanto, la distancia vertical disminuye con el

dopaje, mientras que la distancia horizontal se incrementa. En la Figura 3.12b se visualizan las

distancias V-V en el eje vertical (dl) y en el eje horizontal de las cadenas V1 y V2 (dz1 y dz2),

mientras que en la Tabla 3.6 se resumen los valores de estas distancias.

Cadena V1 V2

Cr% dl(Å) dz(Å) dl(Å) dz(Å)
0 3.00881(1) 3.0838(13) 3.00881(1) 3.0657(12)
2 3.00757(1) 3.0830(11) 3.00757(1) 3.0669(11)
4 3.00662(1) 3.0840(12) 3.00662(1) 3.0656(11)
6 3.00544(1) 3.0881(14) 3.00544(1) 3.0694(14)

Tabla 3.6: Distancias entre átomos de vanadio obtenidos mediante el refinamiento Rietveld para
las cadenas de vanadio V1-V2. Los valores en paréntesis indican el error en las últimas cifras.
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Figura 3.12: a) Estructura ocatédrica VO6, muestra las distancias entre V-O. b) Cadenas en zig
zag que forman las escaleras de vanadios V1 y V2. Se muestra las distancias entre los vanadios
a lo largo dl y ancho dz de la cadena.

Se observa que las distancias V-V en el eje vertical para las cadenas V1 y V2 (dl) son idénticas

y disminuyen a medida que aumenta el dopaje, como se ilustra en la Figura 3.13. En contraste,

las distancias horizontales (dz) tienden a mostrar un aumento al incrementar el dopaje de Cr

(ver figura 3.13). Estos cambios en las distancias entre los átomos de vanadio y entre vanadio y

oxigeno al aumentar el dopaje serán cruciales al analizar las interacciones magnéticas presentes

en el CaV2(1−x)Cr2xO4 a bajas temperaturas.
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Figura 3.13: Distancias V-V normalizadas paras las cadenas V1 y V2 del compuesto
CaV2(1−x)Cr2xO4 para los diferentes valores de x.

3.2. Propiedades magnéticas del CaV2(1−x)Cr2xO4

En este capítulo, se exponen los resultados de la mediciones de susceptibilidad magnética

en función de la temperatura, considerando dos valores de campo magnético externo aplicado y

para dos intervalos de temperatura distintos. En ambas instancias, se llevaron a cabo mediciones

tanto FC y ZFC. Los resultados proporcionados por el magnetómetro representan el momento

magnético (M) en unidades de emu, el cual está vinculado al campo magnético aplicado y al

peso del compuesto. La susceptibilidad magnética por unidad de masa (χ) se obtiene entonces

χ =
M

Hm

[
emu
Oe g

]
(3.1)
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donde H es el campo magnético aplicado y m es la masa de cada muestra. La Tabla 3.7 propor-

ciona los valores de masa de cada muestra utilizados en las distintas mediciones de magnetiza-

ción.

CaV2(1−x)Cr2xO4 H=500 Oe H=200 Oe
x=0 0.01985 g 0.0546 g
x=2% 0.0317 g 0.0547 g
x=4% 0.027 g 0.0583 g
x=6% 0.0253 g 0.0528 g

Tabla 3.7: Valores de la masa en gramos del compuesto CaV2(1−x)Cr2xO4 con diferentes con-
centraciones de cromo, empleados en las mediciones de magnetización

3.2.1. Resultados Magnéticos con H=500 Oe

En la Figura 3.14 se presenta la respuesta de la susceptibilidad magnética en función de la

temperatura para las muestras CaV2(1−x)Cr2xO4 con diferentes concentraciones de Cr, al aplicar

un campo magnético H=500 Oe en un rango de temperatura desde 50K hasta 385K. A partir de

esta figura, se observa que la respuesta FC exhibe un valor mayor de susceptibilidad magnética

en comparación con las curvas ZFC. Esto indica que las curvas mantienen un comportamien-

to reversible para temperaturas elevadas >245K, mientras que al disminuir la temperatura por

debajo de los 245K estas comienzan a separarse ligeramente, indicando la existencia de una

pequeña anisotropía magnética que evita reversibilidad de la magnetización. Para el CaV2O4

las temperaturas donde se alcanzan los máximos se encuentran entre 250K-300K. Estos valores

han sido reportados en estudios previos [10, 11], mostrando características de un sistema frus-

trado y/o un sistema antiferromagnético de baja dimensionalidad, lo que implica la presencia

de interacciones antiferromagnéticas dominantes.

Por otro lado, todas las muestras presentan signos de una transición antiferromagnética en
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Figura 3.14: Susceptibilidad magnética vs temperatura para el sistema CaV2(1−x)Cr2xO4. Cada
recuadro presenta las curvas con las diferentes concentraciones de cromo, aplicando un campo
externo de H=500 Oe en un rango de temperatura entre 50K y 385K. Las flechas muestras las
transiciones antiferromagnéticas que se presentan en las diferentes muestras.

la temperatura de Néel, que depende del dopaje. En el caso de x=0, esta transición se observa

tenuemente en TN ≈ 77K para la curva FC (ver figura 3.15). Para las muestras dopadas, la

transición se hace muy evidente en una temperatura de Néel que decrece al aumentar el dopaje,

como se muestra en la figura 3.15.
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Figura 3.15: Susceptibilidad magnética normalizada vs temperatura para el sistema
CaV2(1−x)Cr2xO4 para la curva FC. Los valores de χ están normalizados para facilitar la vi-
sualización.

Finalmente, es interesante notar que la susceptibilidad aumenta con el dopaje (ver figura

3.16, lo que probablemente está vinculado a la contribución de electrones desapareados que

aporta el Cr3+.
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Figura 3.16: Susceptibilidad magnética vs temperatura para el sistema CaV2(1−x)Cr2xO4 con
diferentes concentraciones de Cr para un campo H=500 Oe en un rango de temperatura entre
50K y 385K.

3.2.2. Resultados Magnéticos con H=200 Oe

Los resultados de estas mediciones se presentan en la figura 3.17. Al igual que con los

resultados obtenidos con un campo magnético H=500 Oe, se observa que las respuestas de la

susceptibilidad magnética en las curvas FC son mayores en comparación con las curvas ZFC.

La diferencia radica en que la separación entre las curvas FC y ZFC inicia a temperaturas más

elevadas (≈ 350K) debido a que la energía de anisotropía tiene efectos más importantes para

campos magnéticos más pequeños.
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Figura 3.17: Susceptibilidad magnética vs temperatura para el sistema CaV2(1−x)Cr2xO4. Cada
recuadro presenta las curvas con las diferentes concentraciones de cromo, aplicando un campo
externo de H=200 Oe en un rango de temperatura entre 10 y 350K.Las flechas muestras las
transiciones antiferromagnéticas que se presentan en las diferentes muestras.

En la figura 3.18 se observa la variación de la susceptibilidad magnética del compuesto

para las diferentes concentraciones de Cr. Se observa que la susceptibilidad magnética no si-

gue la misma tendencia que los resultados obtenidos con H=500 Oe (figura 3.16). Esto sugie-

re que el Cr además de incrementar la susceptibilidad, también incrementa la anisotropía del



64

CaV2(1−x)Cr2xO4 por lo que a campos magnéticos pequeños la competencia entre ambos efec-

tos produce una respuesta más compleja que para campos más altos, donde la anisotropía pierde

relevancia.

Figura 3.18: Susceptibilidad magnética vs temperatura para el sistema CaV2(1−x)Cr2xO4. Evo-
lución de las muestras para diferentes porcentajes de dopaje aplicando un campo de 200 Oe
para un rango de temperatura entre 10K y 350K.

Así como para el caso con H=500 (figura 3.15), la 3.19 muestra las transiciones hacia el

estado antiferromagnético a temperaturas por debajo de la temperatura de Néel. Para la muestra

sin dopar (x=0), la temperatura de Néel tiene un valor de TN ≈ 74K-75K, que es similar a los

resultados hallados a 500 Oe, y lo reportado en estudios previos [9, 10]. Para las diferentes

muestras dopadas, nuevamente se observa que la temperatura de Néel decrece al aumentar el

dopaje.
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Figura 3.19: Susceptibilidad magnética normalizada vs temperatura para el sistema
CaV2(1−x)Cr2xO4. Evolución de las muestras para diferentes porcentajes de dopaje aplicando
un campo de H=200 Oe para un rango de temperatura entre 10K y 350K. Los valores de χ

están normalizados para facilitar la visualización.

La tabla 3.8 resume los valores de las temperaturas de Néel obtenidas con H=200 Oe.

Compuesto TN (K)
x=0 75
x=2% 70
x=4% 63
x=6% 59

Tabla 3.8: Temperaturas de Néel donde se evidencia las transiciones de fase para el compuesto
CaV2(1−x)Cr2xO4 con las diferentes concentraciones de cromo.

La figura3.18 muestra que, por debajo de la temperatura de Néel la susceptibilidad magné-

tica decrece hasta alcanzar un mínimo para una temperatura alrededor de 45K y luego empieza
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a crecer conforme disminuye la temperatura. El comportamiento paramagnético en la respues-

ta FC del CaV2O4 ha sido reportado en estudios previos realizados por Niazi [9]. Se atribuye

este comportamiento a propiedades intrínsecas del material, específicamente al promedio de la

susceptibilidad anisotrópica, y no a respuestas asociadas con impurezas magnéticas.

3.2.3. Discusión

Las mediciones de susceptibilidad magnética con campos de 200 Oe y 500 Oe evidenciaron

una transición de fase magnética, donde la temperatura de Néel decrece al incrementar el dopaje

(ver figura 3.20). Para comprender y responder cómo el dopaje con Cr3+ reduce la temperatura

de Néel al incrementar el dopaje, es necesario tener en cuenta que el CaV2O4 es un sistema de

baja dimensionalidad y con tendencia a la frustración magnética, lo que lo hace muy sensible a

perturbaciones como defectos, alteraciones de la estructura cristalina, dopaje, etc.

Figura 3.20: Variación de la temperatura de Néel en función del nivel de dopaje.

En el compuesto CaV2O4 los octaedros formados por V 3+ presentan efecto Jahn-Teller, con
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una débil frustración magnética (ver sección 1.6.3). Por otro lado, cuando el CaV2O4 sufre una

transición estructural a la fase monoclínica la frustración magnética es removida, dando lugar a

un ordenamiento antiferromagnético de largo alcance por debajo de 75K. Al dopar el CaV2O4

con Cr3+ observamos que los parámetros de red se reducen (ver figura 3.11), lo cual tiene sen-

tido debido a que el radio iónico del Cr3+ es más pequeño que el radio iónico del V 3+. En

principio, podría pensarse que esta reducción en los parámetros de red puede afectar la transi-

ción magnética en el CaV2(1−x)Cr2xO4, incrementando el valor de la interacción de intercambio

al reducir el tamaño de la celda cristalina. Sin embargo, el efecto observado es opuesto, con

una temperatura de Néel que decrece al dopar con Cr. En realidad, para entender nuestros re-

sultados debemos analizar el cambio que ocurre en las distorsiones estructurales al incluir el

Cr. La distorsión Jahn-Teller se produce cuando un sistema tiene orbitales degenerados, por lo

que para eliminar la degeneración orbital y reducir su energía el sistema sufrirá una distorsión

geométrica (el octaedro se comprime o se alarga). Esto es evidente en el V 3+, donde los dos

electrones desapareados se ubican en los orbitales dxy, dxz y dyz, dando lugar a que las distancias

V-O estén comprimidas horizontalmente (juntando las patas de las escaleras de V) y alargadas

verticalmente (separando los vanadios contiguos en una misma pata de la escalera de V), como

se muestra en la figura 3.12. Esto da lugar a que el orbital dxy baje su energía con respecto a los

otros dos orbitales, haciendo que la ocupación electrónica de los mismos no sea equivalente. Sin

embargo, en el Cr3+ hay tres electrones ocupando los orbitales dxy, dxz y dyz, haciendo que una

distorsión del octaedro no sea favorable en este caso. Eso da lugar a que las distancias V-O y

Cr-V alrededor del octaedro CrO6 del CaV2(1−x)Cr2xO4 empiecen a cambiar. Dado que el Cr3+

favorece octaedros no distorsionados, esto implica que la distancia horizontal se alargue, mien-

tras que la distancia vertical se comprima al incrementar el dopaje. Esto se evidencia en que las

distancias V-V a lo largo de la escalera (distancia entre peldaños) decrecen y las distancias entre
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las patas aumentan al incrementar el dopaje (ver figura 3.13).

Figura 3.21: Interacción entre los orbitales del Cr3+ con el V 3+ en las escaleras en zig zag
en altas y bajas temperaturas. Los orbitales azules tiene un electrón, mientras que los orbitales
verdes están parcialmente llenos con electrones.

Estos efectos estructurales dan lugar a que toda la red cristalina, especialmente en el entorno

del Cr3+, tenga octaedros VO6 menos distorsionados. Por lo tanto, la ruptura de la degeneración

del orbital dxy con los otros dos orbitales ya no es tan importante, por lo que probablemente la

ocupación electrónica de los orbitales dxy, dxz y dyz sea parcial. Estos cambios en la ocupación

electrónica resultan en un incremento de la frustración magnética entre las cadenas, debido a la

interacción entre los orbitales del Cr3+ y el V 3+ (ver figura 3.21), debilitando el ordenamiento

antiferromagnético y disminuyendo la temperatura de Néel al incrementar el dopaje con Cr. Es

importante mencionar que el compuesto CaCr2O4, formado en su totalidad por Cr3+, presenta

una frustración magnética importante, con una temperatura de Néel más baja, TN ≈ 43K, y
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con una estructura antiferromagnética helicoidal[50], muy diferente al CaV2O4 Podría entonces

existir también la interacción Cr-Cr en el CaV2(1−x)Cr2xO4 que es totalmente frustrada. Sin

embargo debido a que la cantidad del dopaje es pequeña esto es poco probable.
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Capítulo 4

CONCLUSIONES

Los resultados de los procesos A y B evidenciaron una alta presencia de impurezas de V2O5

en el CaV2(1−x)Cr2xO6. Esto dio como resultado que al tratar las muestras a altas temperaturas el

CaV2(1−x)Cr2xO4 presente impurezas de V2O3, por lo que estas muestras no fueron consideradas

para estudios posteriores. Para el proceso C, la diferencia estuvo en el tratamiento térmico que

se aplicó a bajas temperaturas. Este proceso permitió evidenciar una reducción significativa de

la impureza de V2O5 en el CaV2(1−xCr2xO6 a bajas temperaturas. Luego se envió las muestras al

tratamiento térmico en altas temperaturas, lo que dio como resultado la reducción de la impureza

de V2O3, tal como se pudo corroborar con la excelente calidad de los refinamientos Rietveld.

Los resultados de difracción de rayos x muestran que la estructura cristalina permanece

esencialmente igual a la estructura CaV2O4, con una disminución de los parámetros de red al

incrementar el dopaje. Este cambio en los parámetros de red está relacionado con el radio ióni-

co del cromo, que es menor al radio iónico del vanadio. Al introducir cromo en el compuesto,

observamos que existe un cambio en las distancias de V-O en los octaedros, lo que da lugar

al cambio de las distancias V-V en las escaleras de iones de V 3+. Estos cambios están asocia-
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dos principalmente a la disminución de la distorsión estructural de los octaedros de oxígeno

alrededor del Cr3+, debido a que el Cr3+ no presenta distorsión Jahn-Teller.

Los resultados magnéticos que se obtuvieron con diferentes campos aplicados permitieron

evidenciar que el cromo incrementa la susceptibilidad para campos magnéticos altos, mientras

que la anisotropía pierde relevancia. Para campos magnéticos bajos se incrementa la suscepti-

bilidad, pero también la anisotropía del CaV2(1−x)Cr2xO4 lo que da lugar a una respuesta más

compleja debido a la competencia entre ambos efectos. En las mediciones con los diferen-

tes campos aplicados se pudo evidenciar también la presencia de una transición de fase hacia

un estado ordenado antiferromagnético para diferentes temperaturas de Néel. En el CaV2O4

la temperatura de Néel obtenida es similar a lo reportado en estudios previos. Por otro lado,

las mediciones de la susceptibilidad magnética para los dos campos aplicados evidenciaron

la tendencia de la temperatura de Néel a decrecer con el incremento del dopaje. Al analizar

los cambios que ocurren en las distorsiones estructurales cuando ingresa Cr3+, notamos que

los octaedros de oxígeno que rodean al Cr3+ están menos distorsionados. Por lo tanto, dado

que la distorsión Jahn-Teller se hace menos relevante, es probable que el desdoblamiento de

la energía de los orbitales t2g de los iones de V 3+ sea poco importante. Esto probablemente

da lugar a una ocupación electrónica parcial de estos orbitales, alterando las interacciones de

intercambio entre los iones magnéticos, tanto del Cr3+ como V 3+. El resultado de esto sería un

aumento de la frustración magnética en el CaV2(1−x)Cr2xO4, con el consiguiente debilitamiento

del orden antiferromagnético y la disminución de la temperatura de Néel. De esta manera, en

el CaV2(1−x)Cr2xO4 el aumento de la frustración y reducción de la temperatura de Néel están

asociados principalmente a la disminución de la distorsión estructural que ocurre en el entorno

de los iones de Cr3+, lo cual altera las ocupaciones electrónicas de los orbitales afectando las

interacciones magnéticas.
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Nuestros resultados muestran en el CaV2(1−x)Cr2xO4 el comportamiento típico de los sis-

temas fuertemente correlacionados, con estructuras y fases de baja dimensionalidad, donde los

efectos electrónicos inducidos por dopaje afectan fuertemente tanto a las propiedades estructu-

rales como magnéticas del sistema.
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0.1. Cálculos para la elaboración de la muestra

Como anexos se presenta los cálculos realizados para la elaboración de la muestra base y la

dopada con cromo para el proceso que inicio su cocción en 600 oC.

CaCO3 = 100,0869[g/mol] = α

V2O5 = 181,8800[g/mol] = β

Cr2O3 = 151,9904[g/mol] = γ

CaV2(1−x)Cr2xO4 = 205,9586+2,1092x[g/mol]

Para 1.5 gramos del compuesto vamos a tener la siguiente relación donde determinamos el

peso de cada precursor químico que debemos colocar.

Peso de CaCO3 =
α ∗1,5

205,9586+2,1092x

Peso de V2O5 =

(
β ∗1,5

205,9586+2,1092x

)
(1− x)

Peso de Cr2O3 =

(
γ ∗1,5

205,9586+2,1092x

)
x

Donde x representa el porcentaje del compuesto dopado que vamos a ingresar en la muestra, el

cual se encuentra entre 0% y 7%.

0.2. Difracción de rayo x

La difracción de rayos x es un proceso mediante el cual las ondas electromagnéticas son

dispersadas al incidir en un material (generalmente con una estructura cristalina). El fenómeno
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de la difracción de los rayos x puede ser explicado mediante la ley de Bragg como:

nλ = 2dsinθ (0.1)

donde n es un número entero, λ es la longitud de onda de los rayos x incidentes, d es la distancia

entre los planos de la red cristalina y θ el ángulo entre los rayos x incidentes y los planos

de dispersión. La figura 0.1 ilustra la ley de Bragg, mientras que la figura 0.1 a) representa

la interferencia constructiva y la figura 0.1 b) interferencia destructiva. Esta interferencia es

función del ángulo de desviación 2θ .

Figura 0.1: Dispersión de rayos x. a) dispersión de los rayos x generando interferencia cons-
tructiva y b) dispersión de los rayos x generando interferencia destructiva.

Existen otras técnicas de difracción de rayos x que implican entornos no naturales, es de-

cir en temperatura y presión que pueden variar. Estas técnicas son usadas para el estudio de

diversas aplicaciones, como el análisis de procesos dinámicos que deben investigarse en el lu-

gar. Ejemplos de estos procesos en el estado sólido son los cambios de fase, el crecimiento de

los cristales, la dilatación térmica, etc. La difracción de rayos x complementa otras técnicas de

análisis térmico como la termogravimetría y la calorimetría diferencial de barrido. Esto permite

la identificación de fase, el análisis de textura y la medición del tamaño de los cristales. Mu-

chos equipos para la etapa de enfriamiento y calentamiento de muestras la realizan utilizando
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nitrógeno líquido [51].

0.3. Refinamiento Rietveld

Para determinar los distintos parámetros, el refinamiento hacer uso método de los míni-

mos cuadrados, que consiste en minimizar el residuo entre los valores teóricos con los valores

experimentales como se muestra en la ecuación 0.2[40, 41].

Sy = ∑
i

wi
(
yi(obs)− yi(cal)

)2 (0.2)

Sy se define como la función residuo, yi(obs) y yi(cal) corresponde al i-ésimo termino del

patrón de difracción de la intensidad observada y calculada respectivamente. El termino wi

corresponde al i-ésimo peso estadístico que se asigna para las diferentes intensidades. La suma

considera todos los términos del patrón de difracción.

La intensidad del pico de difracción de rayos x calculada yi(cal) debido a una fase j se halla

según la ecuación 0.3

yi(calc) = ∑
j

yi, j = ∑
j

S j ∑
k

Lk, j|Fk, j|2θk, j(2θi −2θk, j)Pk, jA+ yb, j (0.3)

Donde:

yi(calc) corresponde a la intensidad calculada en el punto i-esimo del patrón de difracción.

el termino yi, j corresponde a la intensidad calculada en el punto i-esimo del patrón de

difracción debido a una fase j.

Si, j hace referencia al factor de escala, por lo tanto, el factor de escala es una constante
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para una fase dada (j) y está determinado por el número, la distribución espacial y el

estado de los centros de dispersión (átomos) en la celda unitaria.

k j hace referencia a los índices de Miller que produce la difracción de la reflexión de

Bragg en fase j.

Lk, j Contiene el factor de corrección de Lorentz y el factor de corrección de polarización

y factor de multiplicidad que están definidos por la geometría de la difracción.

Fk, j corresponde al factor de estructura (o ancho de estructura) de la reflexión k-esima

de la fase j, definido por los detalles de la estructura cristalina del material como las

coordenadas y tipo de átomos, distribución entre diferentes sitios de red y movimiento

térmico [52].

θk, j(2θi −2θk, j) corresponde a la función que describe el perfil del pico de difracción al-

rededor de la posición de Bragg 2θK para la fase j. Dentro de las opciones en las funciones

de perfil encontramos la Gaussiana, Lorentziana, Pseudo Voigth, Pearson ,etc. La figura

0.2 muestras las funciones de perfil que mas se utilizan al momento del refinamiento.

Pk, j corresponde a la función que caracteriza la orientación preferencial, esto cuando el

cristal es anisótropo.

A corresponde al factor de absorción el mismo que depende de las propiedades y la geo-

metría de la muestra.

yb, j corresponde a la intensidad de fondo del difractograma en el punto 2θi.

Para el análisis es necesario dos tipos de datos, los parámetros estructurales y los paráme-

tros globales. Los parámetros estructurales están relacionados al material y corresponden a los
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Figura 0.2: Comparación entre las funciones de perfil mas utilizadas el momento del refina-
miento

parámetros de red, las posiciones atómicas, los factores de agitación térmica, grupo espacial,

entre otros. Por otro lado, los parámetros globales corresponden al factor de escala del difrac-

tograma, parámetros de fondo, desplazamiento del cero, entre otros. Estos últimos afectan el

patrón de difracción y permiten distribuir la intensidad de la reflexión en cada punto al que

afectan. Al optimizar los parámetros del modelo, se logra el mejor ajuste entre los patrones de

difracción teóricos y experimentales[40, 53]. Por lo tanto, la información experimental (pará-

metros globales) es proporcionada por la difracción de rayos x, mientras que la información

teórica (parámetros estructurales) es obtenida mediante los archivos CIF. Los archivos CIF usa-

dos corresponden a datos teóricos o experimentales que son recopilados en una base de datos,

y se encuentran disponibles en Crystallography Open Database1. Para esta investigación se ha

1http://www.crystallography.net/cod/
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utilizado el paquete computacional Fullprof suite, que consta de un conjunto de programas cris-

talograficos que permiten realizar análisis Rietveld mediante difracción de rayos x.

Para el ajuste del modelo teórico se sugiere seguir lo siguientes pasos:

Ajustar el factor de escala s.

Manteniendo el factor de escala, ajustar el punto cero del detector, esto permite corregir

los posibles problemas de alineación entre el detector y la muestra.

Ajustar los parámetros de fondo (background). Estos pueden presentarse por diferentes

orígenes como la presencia de una fase amorfa, o también por la fluorescencia de la

muestra. Es debido a esto que se sugiere una modelización de la intensidad de fondo

[41].

Ajustar los diferentes parámetros de red.

Ajustar la función de perfil adecuada que describa las formas de los picos correspon-

dientes a los datos de difracción. La opción más común en la mayoría de estudios es la

función pseudo-Voigt. Esto implica que se ajuste los parámetros del perfil, incluidos el

ancho del pico, la forma y la asimetría. Estudios anteriores sobre el compuesto CaV2O4

han utilizado la función Pseudo Voigt[15].

Ajustar los parámetros atómicos, esto implica refinar los parámetros atómicos, como po-

siciones atómicas, parámetros térmicos (factores B) y factores de ocupación. Es posible

que deba especificar restricciones en algunos parámetros, según su material y la informa-

ción disponible.

En cada paso FullProf realizará una serie de iteraciones para refinar los datos hasta lograr

la convergencia con el modelo. Al finalizar se deben analizar los resultados del refina-
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miento, incluidos los factores de Rietveld (indicadores de bondad de ajuste), los factores

de perfil R y los parámetros refinados. Además, la comparación gráfica permite compro-

bar la concordancia entre los patrones de difracción observados y calculados.

Estos pasos son generales, y el proceso real puede variar según la complejidad del material

si no se ingresan todos los parámetros teóricos conocidos. Se puede complementar con docu-

mentación de FullProf y la literatura[42].

El progreso de refinamiento debe ser comprobado mediante los criterios de ajuste, que ayu-

dan a determinar si el difractograma se ajusta con el modelo, o se llega a un falso mínimo. Para

esto se presentan los principales estimadores de ajuste [41].

Residuo de patrón pesado (Rwp): este criterio indica el avance del refinamiento, ya que el

numerador incluye la función residuo que se minimiza durante el refinamiento Rietveld. El

cálculo del residuo del patrón pesado se realiza de la siguiente forma:

Rwp =

[
∑wi(yi(obs)− yi(cal))

2

∑wi(yi(obs))
2

]1/2

(0.4)

Valor esperado (Rexp): este criterio expresa la calidad de los datos obtenidos en la medición

del patrón de difracción (conteos estadísticos), este valor se calcula como:

Rexp =

[
(N −P)

∑wi(yi(obs))
2

]1/2

(0.5)

donde N es el número de datos observados, y P el número de parámetros a refinar.

Ajuste de bondad (χ2): este parámetro indica la relación entre el residuo de patron pesado

y el valor esperado.

χ
2 =

(
Rwp

Rexp

)2

(0.6)
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Residuo del factor de Bragg (RB): este factor presenta la precisión del modelo en cuanto a

la información cristalográfica de la celda unitaria, precisión del grupo espacial (que describe la

disposición de los átomos en la celda unitaria), posiciones atómicas en la base asimétrica, ubi-

cación de los átomos en la estructura y cuántos átomos están ubicados en los lugares correctos.

El factor de Bragg se halla como:

RB =
∑ |yi(obs)− yi(cal)|

∑yi(obs)
(0.7)

Los parámetros obtenidos, como Rwp, Rexp, χ2 o RB, son útiles para evaluar un refinamiento,

pero deben interpretarse cuidadosamente. Debido a esto la bibliografía sugiere que se considere

lo siguiente[41].

1. La gráfica con las intensidades calculadas, las intensidades observadas y la curva deben

incluirse en un refinamiento Rietveld.

2. No olvidar el significado físico de la información obtenida en el proceso de refinamiento.
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