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Resumen

El vanadato de calcio, CaV,0y, ha sido fuente de diversos estudios realizados pa-
ra describir la fisica fundamental y las inusuales propiedades de este sistema de baja
dimensionalidad con frustracién de espin. En este trabajo se estudian las propiedades
estructurales y magnéticas del sistema CaV,04 dopado con Sc: CaVy(1_4)Sco,O4. Los
patrones de difraccion de rayos X confirman la formacién de la fase principal de CaV3Qy,
donde los iones dopantes de Sc entran en el sistema reemplazando al V (y no al Ca).
Se comprueba la presencia de Sc a partir de la comparacién de las caracteristicas es-
tructurales de las muestras estudiadas con los compuestos puros, CaV,0, y CaScyOy.
Las mediciones de la susceptibilidad magnética versus temperatura de las muestras do-
padas se modelan utilizando una combinacién lineal del comportamiento magnético de
la muestra de control (z = 0) més impurezas paramagnéticas que dependen del porcen-
taje de dopaje. Dado que el Sc*" tiene espin cero, su contribucién a la magnetizacién
se interpreta mediante un modelo fenomenolégico de dos espines efectivos alineados de
forma antiparalela. El primero de estos espines es asociado a la matriz antiferromagnética
del compuesto base, mientras que el segundo espin seria el responsable de la senal para-
magnética al aplicar un campo magnético externo. Los parametros encontrados al realizar
el ajuste de las curvas de susceptibilidad usando este modelo muestran que el nimero de
espines efectivos paramagnéticos es proporcional al dopaje de Sc, pero la susceptibilidad
de Curie-Weiss es menor a la esperada en un factor 2. Este resultado se interpreta como
evidencia de las interacciones presentes en el sistema, donde el campo externo compite

contra el acoplamiento interno entre los dos espines efectivos del sitio del Sc.



Abstract

Calcium vanadate, CaV,0y4, has been the subject of various studies aimed at des-
cribing the fundamental physics and unusual properties of this low-dimensional system
with spin frustration. In this work, the structural and magnetic properties of the CaV204
system doped with Sc are studied: CaV2(1 — x)Sc220,4. X-ray diffraction patterns con-
firm the formation of the main phase of CaV,0,4, where Sc dopant ions enter the system,
replacing V (and not Ca). The presence of Sc is confirmed by comparing the structural
characteristics of the samples studied with pure compounds, CaV,0, and CaSc,0,4. Mag-
netic susceptibility measurements versus temperature of the doped samples are modeled
using a linear combination of the magnetic behavior of the control sample (z = 0) plus
paramagnetic impurities that depend on the doping percentage. Since Sc* has zero spin,
its contribution to magnetization is interpreted through a phenomenological model of
two effectively aligned antiparallel spins. The first of these spins is associated with the
antiferromagnetic matrix of the base compound, while the second spin is responsible for
the paramagnetic signal when applying an external magnetic field. The parameters found
when fitting the susceptibility curves using this model show that the number of effective
paramagnetic spins is proportional to the Sc doping, but the Curie-Weiss susceptibility is
lower than expected by a factor of 2. This result is interpreted as evidence of interactions
present in the system, where the external field competes against the internal coupling

between the two effective spins at the Sc site.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacion del trabajo

El vanadato de calcio, CaV,Qy, ha sido fuente de diversos estudios tedricos y ex-
perimentales realizados para describir la fisica fundamental y las inusuales propiedades
eléctricas y magnéticas de este sistema de baja dimensionalidad con frustraciéon de espin
[T, 2, B]. El CaVy04 cristaliza en una estructura ortorrémbica tipo ferrita de calcio,
CaFe,04, a temperatura ambiente, en la cual los iones V3T estdn localizados dentro de
octaedros de Og que comparten bordes formando cadenas dobles de V3 en forma de zig-
zag, con los iones de Ca situados en tineles fuera de los octaedros [2) 3, [4, 5], tal como se
esquematiza en la figura Desde el punto de vista magnético, esta geometria zig-zag
resulta en una cadena de espin S = 1 con interacciones antiferromagnéticas entre prime-
ros y segundos vecinos cercanos [6]. A baja temperatura (menor a ~ 140 K) el sistema
pasa a un estado base no frustrado S = 1 antiferromagnético de escalera de espin debido
a distorsiones monoclinicas que modifican la ocupacién orbital [5, [7]. En este sentido, el
CaV,0y4 es un sistema con orden de largo alcance altamente correlacionado, donde los
dopantes que generan desorden dentro del sistema tienen efectos importantes debido a la
baja dimensionalidad [3].

En la literatura existen sistemas de CaV,0,4 dopados con sodio y con itrio resultan-

do en Ca;_,Na, V504 v CaggY.1V204. En el Ca;_,Na,V,04 se reemplaza Ca con Na
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Figura 1.1: (a) Estructura cristalina de CaV,04 a lo largo del eje ¢ y (b) las cadenas
dobles en zig-zag con los dtomos V en coordinacién octaédrica que comparte los bordes
y las esquinas por el oxigeno.

para anadir huecos a las bandas de V. Los autores encontraron que existe conductivi-
dad metadlica a lo largo de las cadenas zig-zag de V [8]. Con respecto a las propiedades
magnéticas observaron un estado antiferromagnético de electrones itinerantes [9].

En el CaggY(.1V20, se buscé reemplazar el Ca con Y para incluir electrones en el
sistema. Como resultado se encontré que se segregd una impureza Yo 7Cag3VO3, al mismo
tiempo que se generaron vacancias de V en la estructura principal CaggYo.1V204 que
cortan las cadenas de zig-zag [3]. En el CagoYo1V20, se determiné un transporte de
carga quasi-unidimensional que sigue la conduccién por variable range hopping, mientras
que el sistema no dopado, CaV,0y, sigue la ley de Mott [3]. Dentro de las propiedades
magnéticas de CaggYo1V204 cabe destacar que a temperaturas bajas (< 96 K) aparece el
efecto de exchange bias que es evidencia de la interaccion de intercambio entre dominios
antiferromagnéticos y ferromagnéticos, mientras que a temperatura alta (> 220 K) la
susceptibilidad es completamente reversible. Esto sugiere que el sistema dopado posee
interacciones magnéticas débilmente frustradas [3].

En la literatura el dopaje con escandio se ha estudiado en sistemas similares al
CaV,,0y4. Por ejemplo, en la estabilizacién de estructuras tipo perovskita ciibica como

el SrCoO3_s, utilizadas para la construccién de pilas de combustible de 6xido sélido,
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se utiliza el dopaje de Sc3t para estabilizar el ién de cobalto y restringir la pérdida de
oxigeno de la red, mejorando asi la conductividad ionica del oxigeno y la estabilidad
estructural y quimica del sistema [10 [IT], 12]. En sistemas tipo ferrita de calcio como
LiMn,Oy, utilizado como catodo en baterias de iones de litio, el dopaje con Sc decrece
los parametros de red debido a cambios producidos entre las distancias interatéomicas y
mejora la estabilidad del compuesto principal [I3]. En sistemas hexagonales tipo YFeOs,
donde su estructura permanece metaestable en condiciones convencionales se utiliza el
dopaje con Sc para estabilizar el compuesto y en consecuencia analizar las propiedades
magnéticas de este sistema multiferroico [14]. En estructuras ortorrémbicas con grupo
espacial Pbnm, como SrHfOj3, el dopaje con Sc mejora el crecimiento del grano y la sin-
terizacion, lo que da como resultado una mayor densidad de la ceramica y un aumento
de la conductividad i6nica relacionado al aumento de dopante [15].

En este trabajo se estudia el cambio de las propiedades estructurales y magnéticas del
sistema CaV,04 dopado con Sc. Debido a la quasi-unidimensionalidad y alta correlacién
del CaV,0, se utiliza concentraciones bajas de Sc. Se escogié el Sc porque comparte
caracteristicas similares con el Ca y el V, como su radio iénico y valencia. En razén a
esto se realizaron tres procesos diferentes para preparar las muestras de los compuestos
nominalmente descritos como Cay_;Sc, V204 (CSVO) y CaVyi_a)Sce,O4 (CVO_Sc) para

distintas concentraciones x.

1.2. Estructura electronica

1.2.1. Vanadio

El vanadato de calcio, CaV,Qy, y los sistemas dopados le deben sus propiedades fisicas
a los electrones de vanadio. El vanadio tiene una configuracién electrénica [Ar]3d®4s*, con
estados de oxidacién 5+, 4+, 3+, 2+. En los compuestos estudiados en este trabajo el
vanadio presenta valencia 3+. De acuerdo a las leyes de Hund los electrones no apareados
de la capa 3d? poseen momento angular orbital total L = 3, momento angular de espin

total S = 1 y momento angular total J = 2 que dan lugar a un momento magnético [16].
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Figura 1.2: Octaedro regular: poliedro de coordinacién para V2t V3+ y V4+,

El vanadio dentro de los compuestos analizados forma enlaces V—O. Al combinarse
con otros elementos, el vanadio adopta diferentes geometrias debido a sus multiples esta-
dos de oxidaciéon. Estas geometrias se conocen como poliedros de coordinacién, que son
disposiciones geométricas entre los aniones y cationes de un material y dependen de la
estructura electrénica de los dtomos [I7]. El poliedro de coordinacién para los sistemas a

estudiarse es un octaedro como se muestra en la figura [1.2

1.2.2. Escandio

El escandio es un elemento de tierras raras del grupo 3 de la tabla periddica. La confi-
guracion electrénica del escandio es [Ar]3d'4s? y tiene estados de oxidacién +1, +2, +3.
En los sistemas estudiados el Sc actia con valencia 3+. Este ién presenta caracteristicas
similares tanto con el Ca?t y V3t que se pueden evidenciar en su posicién dentro de la
tabla periédica. La configuracién electrénica de Sc3t es [Ar]3d°, lo que nos indica que no
tiene electrones apareados en su capa mas externa.

El catién Sc** tiene nimeros de coordinacién 6 y 8, con radios iénicos 0.745 Ay 0.87
A, respectivamente. En el caso del Ca, en CaV,0y, tiene nimero de coordinacién 8 con
un radio iénico 1.12 A, mientras que el V tiene nimero de coordinacién 6 con un radio
i6nico 0.64 A[lS]. Por ende en principio se podria dopar al sistema CaV,0, con Sc tanto

en el sitio del Ca como en el sitio del V.
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1.3. Campo Cristalino

El campo cristalino hace referencia al campo eléctrico estatico generado por la dis-
tribucion de carga alrededor de una red cristalina, que afecta los orbitales electronicos
de los complejos de coordinacién de metales de transicién [19]. En el CaV,0y, el V3
experimenta este campo eléctrico debido a que esta ubicado dentro de un octaedro de
oxfgenos donde los iones O~ ejercen repulsién Coulombiana sobre los electrones en los
orbitales d. Debido a esto se produce un desdoblamiento de los orbitales que estarian
degenerados en el ién V3T libre.

Para entender qué pasa con los electrones en los orbitales d hay que tener en cuenta
que se dividen en dos grupos, e, y ta4. El primero comprende dos orbitales dy2_,2 y d.2,

mientras que el segundo involucra tres orbitales d,,, d,. y d,. (ver figura (1.3).

d xy dyz dxz

Figura 1.3: Orbitales 3d con simetria e, y ta4.

Cuando se considera el ién de vanadio en su estado libre, sus orbitales 3d tienen la
misma energia, lo que permite que los electrones se ubiquen en cualquiera de ellos. Si
colocamos un vanadio dentro de un octaedro de oxigenos la interaccion electrostatica
entre orbitales aniénicos del O?~ y orbitales catiénicos del V3* provoca un aumento en

la energia de los orbitales e, [20, 2I]. Por el contrario los orbitales ¢y, disminuyen su
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energia. En consecuencia los cinco orbitales d, en un inicio degenerados, experimentan
una descomposicion en dos niveles distintos, los cuales estan separados por una diferencia

de energia conocida como gap de campo cristalino (Ac¢), esquematizado en la figura .

e

ACC

e

Figura 1.4: Campo Cristalino en una configuracién octaédrica [20]. Acc gap del campo
cristalino.

Es relevante destacar que, en el caso del vanadio encerrado en el octaedro de oxigenos,
la regla de Hund ya no se cumple para determinar el momento angular orbital L. Esto se
debe al fendmeno conocido como quenching orbital, o congelamiento del momento angu-
lar, donde el momento angular se cancela (L = 0), quedando tinicamente la contribucién
del espin (J = S) [20]. La evidencia experimental respalda esta afirmacion, y es de gran

importancia al considerar las interacciones de momentos magnéticos.

1.4. Efecto Jahn-Teller

El efecto Jahn-Teller es un fenémeno que ocurre en moléculas o complejos geométricos
con niveles de energia degenerados, donde se produce una distorsion de la simetria del
sistema para reducir la energia y remover la degeneracion [22]. No obstante, para que
el efecto Jahn-Teller ocurra, es necesario que la disminucién de energia causada por el
desdoblamiento de los niveles sea mayor que el aumento de energia debido a la distorsion
elastica de la red [23]. En otras palabras, el sistema solo experimentard el efecto Jahn-
Teller si la ganancia neta de energia al remover la degeneracion de los niveles orbitales

supera la energia elastica asociada a la distorsion de la red.
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Para el CaV,0, el efecto Jahn-Teller actia comprimiendo el octaedro de oxigenos
a lo largo del eje z, lo que produce que los niveles d,2, d,, y d,. aumenten su energia.
Esto genera que electrones que conforman el sistema se ubiquen uno en el nivel de menor
energia d,, y otro ocupe a la vez los orbitales atin degenerados d,. y d,.. En la figura ,
se muestra el cambio de los orbitales d en el sistema CaV,0, debido a los efectos del

campo cristalino y las distorsiones Jahn-Teller.

d22

(=

dxy

Figura 1.5: Efectos en los orbitales d del ién V3T debido al Campo Cristalino y a las
distorsiones Jahn-Teller.

1.5. Magnetizaciéon y campo

Para poder describir las propiedades magnéticas de los compuestos estudiados es im-
portante revisar los conceptos detrdas del comportamiento magnético de los solidos. Un
material magnético consiste de una gran cantidad de atomos con momentos magnéti-
cos. La magnetizacion M se define como el momento magnético por unidad de volumen.
Los campos magnéticos B y H se pueden describir como campos vectoriales que estan

relacionados de manera lineal, donde
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1o es la permeabilidad en el vacio. Sin embargo, en un material magnético, la relacion entre
B y H es mas compleja, y los dos campos vectoriales pueden diferir significativamente

en magnitud y direccién [20]. La relacién vectorial general es

B = po(H + M), (1.2)

donde M es la magnetizacion por unidad de volumen.

En el caso especial en el que la magnetizacién esta linealmente relacionada con el
campo magnético H, el material se llama material lineal, y se representa mediante la
ecuacion [24]

M = xH, (1.3)

donde y representa la susceptibilidad magnética. Esta ultima expresion servird para pre-
sentar los datos de magnetizacion obtenidos en términos de la susceptibilidad molar

descrita de la siguiente forma [24]

M [emu] M,,[g mol ]

A0d g (14

Xmotlemu mol™! Oe™!] =

donde M, denota la masa molar y m la masa de la muestra (entre corchetes se muestran
las unidades).

La susceptibilidad magnética es una propiedad inherente a la materia y nos permite
conocer el tipo de magnetismo de cualquier sustancia. A continuacién se enlistan los tipos

de magnetismo que pueden presentar los sélidos.

= Diamagnetismo, se manifiesta en todos los materiales y se refiere a la tendencia
de un material a oponer su magnetizacién a un campo magnético aplicado, resul-
tando asi repelido por dicho campo magnético. A pesar de su presencia universal,
el comportamiento diamagnético es tan pequeno que solo se observa en materiales
puramente diamagnéticos. En un material diamagnético, no hay electrones desapa-
reados, lo que implica que los momentos magnéticos intrinsecos de los electrones no

pueden generar ningtn efecto a gran escala [25].
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» Paramagnetismo: hay electrones desapareados en el material, es decir, orbitales
atémicos que contienen exactamente un electron. Mientras que los electrones apa-
reados, debido al principio de exclusion de Pauli, tienen sus espines apuntando en
direcciones opuestas, lo que hace que sus campos magnéticos se anulen entre si, un
electréon desapareado tiene la libertad de alinear su momento magnético en cual-
quier direcciéon. Cuando se aplica un campo magnético externo, estos momentos

magnéticos tienden a alinearse en la misma direccién que el campo aplicado [25].

» Ferromagnetismo al igual que una sustancia paramagnética, tiene electrones des-
apareados. Sin embargo, ademaés de la tendencia del momento magnético intrinseco
de los electrones a ser paralelo a un campo aplicado, en estos materiales también
existe una tendencia para que estos momentos magnéticos se orienten paralelamente
entre si para mantener un estado de menor energia. Por lo tanto, incluso en ausencia
de un campo aplicado, los momentos magnéticos de los electrones en el material se

alinean espontaneamente en paralelo entre si [20].

= Antiferromagnetismo, a diferencia de un ferromagneto, los electrones de valen-
cia vecinos tienden a alinear sus momentos magnéticos intrinsecos en direcciones
opuestas. De manera simplificada, cuando los atomos se organizan de tal manera
que cada vecino esté en una disposicién antiparalela, se forma un compuesto an-
tiferromagnética. El momento magnético neto es cero debido a que los momentos
opuestos de los vecinos adyacentes se anulan mutuamente, lo que implica que no se

genera un momento magnético neto [20].

1.6. Interacciones de intercambio

Las interacciones de intercambio son resultado de las interacciones electrostaticas
que ocurren entre cargas del mismo signo. Cuando estas cargas estan proximas entre si,
se requiere energia para mantenerlas juntas, pero al separarse se produce un ahorro de
energfa [20]. Cuando dos iones, como los de vanadio en este caso, se acercan, sus momentos

magnéticos se entrelazan y generan estados ordenados, lo cual se conoce como interac-
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ciones de intercambio. Este acoplamiento, que tiene una naturaleza cuantica, se origina
a través de la combinacion de la interaccion electrostatica y el principio de exclusion de
Pauli [26].

Para entender las interacciones de intercambio a continuacién se describe un modelo
simple formado por dos electrones. La funcién de onda total conjunta, ¥, abarca tanto las
coordenadas espaciales como las de espin de estas particulas, cumpliendo el principio de
Exclusion de Pauli al ser antisimétrica ante el intercambio de electrones. Suponiendo que
no hay interacciones de espin entre los electrones y la ausencia de un campo magnético
externo, la funcién de onda total se puede expresar como el producto de dos funciones:
una que representa la dependencia espacial, Yespaciat; ¥ Otra que tiene en cuenta el espin,
Xespin [27]7

\IJ(’I"l, TQ) = ¢espacialXespin~ (15)

La funcién de espin total del sistema se encuentra determinada por las funciones de
espin individuales x+(1), x;(1), x+(2), ¥ x1(2) el subindice indica su espin y el nimero
entre paréntesis hace referencia al electrén. El espin total S puede adoptar dos valores
posibles, S =1y S = 0, con proyecciones sobre el eje z de -1, 0 0 1 en el caso del triplete
XT, y una proyeccién de 0 en el caso del singlete, yg [20, 27].

Las energias de los estados singlete y triplete se pueden escribir como Eg y FEr,

respectivamente y ser utilizadas para definir un Hamiltoniano efectivo de la forma [20]
~ 1
H = (Es+3Er) — (Es — Br)S1- Sy, (1.6)

el primer término de la ecuacién previa se lo puede considerar como una constante de
energia, pero el segundo término, que es dependiente del espin, lo podriamos reescribir

en términos de J, una constante de intercambio, definida como

T = @ - /wz(Tl)wff(1'2)7‘2%(1'2)1?;(rl)d37“1d37"27 (1.7)

siendo ¢ (rq) el estado del primer electron y 17 (rz) del segundo. De aqui que el termino
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dependiente de espin del Hamiltoniano efectivo pueda escribirse como [2§]

ﬁespin = _2J81 : SZ (18)

A partir de la ecuacion [1.8|se puede deducir que si J > 0 el valor Es > Er. Porlo que el
estado triplete es el de menor energia y los espines se encuentran alineados paralelamente,
lo que se entiende como un ordenamiento ferromagnético. En el caso opuesto, donde J < 0
entonces Fg < Ep. El estado principal es singlete y los espines estardan acomodados de

forma antiparalela, siendo esto un ordenamiento antiferromagnético [20].

1.6.1. Tipos de Intercambio

Intercambio Directo

El intercambio directo ocurre cuando las funciones de onda de los electrones en ato-
mos magnéticos vecinos se superponen, lo que resulta en un acoplamiento fuerte que
disminuye rapidamente a medida que los iones se separan [20]. Esta forma de intercambio
conduce a un ordenamiento ferromagnético. Sin embargo, cuando los electrones estdn muy
cercanos entre si, el principio de exclusion de Pauli dicta que los electrones deben tener
espines opuestos. Consecuentemente, surge un alineamiento antiparalelo, dando lugar a
un intercambio antiferromagnético.

La interaccién de intercambio directo, que se basa en la superposicion de orbitales
magnéticos, exhibe una notable fortaleza en metales con capas de electrones 3d debido a
las formas especificas de las nubes electrénicas generadas en estas capas [29]. No obstante,
en elementos de tierras raras, esta interaccién es secundaria, ya que los electrones 4f se
encuentran en érbitas muy cercanas al nicleo [30]. En el caso de CaVy0y, este es el tipo

predominante de interaccion en el sistema.

Intercambio Indirecto

El intercambio indirecto es una forma de interaccion que puede tener lugar a distan-

cias considerables a través de intermediarios. Estos intermediarios pueden ser atomos no
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magnéticos o incluso electrones, especialmente en metales, donde la superposicion de or-
bitales magnéticos es minima o nula. Por ejemplo, el superintercambio ocurre entre iones
magnéticos no adyacentes mediante la mediacién de un ion no magnético, generalmente
del oxigeno, que posee una configuracién orbital p en su estado fundamental.

Ademas, el intercambio indirecto también se manifiesta en metales, donde la inter-
accion se efectiia a través de los electrones de conduccion. Un momento magnético de
espin localizado polariza los electrones de conduccion, los cuales interactiian con otros
momentos magnéticos localizados, generando asi una interaccién a una cierta distancia
[20].

En el contexto de los compuestos analizados en este estudio, CaV,0y y el CaV,04
dopado con Sc, la interaccion principal se origina por intercambio directo entre los atomos
de vanadio en cada cadena que conforma la estructura del CaV,0y, tal como se ilustra en
la figura[1.1] Por otro lado, entre cadenas diferentes, la interaccién se produce por medio

del superintercambio.

1.7. CaV,0, Comportamiento Magnético

En la literatura se encuentra que el CaV,0, tiene una transicion de fase estructural
entre 108 K - 147 K donde el sistema pasa de una fase ortorrémbica a una monoclinica
al bajar la temperatura [5l [7]. Este cambio de estructura se debe al comportamiento de
los dos electrones libres del ié6n V3t y su ubicacién en los orbitales d ahora degenerados
debido a efectos del Campo Cristalino y distorsiones Jahn-Teller. Especificamente a esta

temperatura el primer electrén se ubica en el orbital d,,, que tiene la menor energia, y

Y
el segundo electrén se distribuye parcialmente entre los orbitales d,, y d,.. La figura
muestra un esquema del cambio de estructura e interacciones. De esta forma las inter-
acciones que se presentan a temperaturas mayores a la temperatura de transiciéon son
antiferromagnéticas entre primeros (J;) y segundos vecinos més cercanos (J,) formando

un sistema de cadena de espin S = 1 en zig-zag [5].

A bajas temperaturas el sistema CaV,04 presenta anisotropia magnética, donde los
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Figura 1.6: Estructura ortorrémbica a altas temperaturas y monoclinica a bajas tempe-
raturas del sistema CaV504. En la parte inferior estdn las ocupaciones de los orbitales
toy de V3. Adaptado de la referencia [3].

espines tienden a alinearse en una direccién cristalografica preferencial y esta presente
cuando existe algin ordenamiento magnético [31I]. En investigaciones previas se ha en-
contrado este tipo de comportamiento, para el CaV,0y4, a temperaturas que van desde 51
K a 78 K [0, [7, [16]. A bajas temperaturas se da una transicién de una fase ortorrémbica
a una fase monoclinica [5 [7]. Por lo que se produce una degeneracién de los niveles d,,
y dy. y el electrén ahora debe ocupar alguno de estos dos niveles. De esta forma uno de

los electrones ocuparia el nivel d,,, mientras el otro electron puede ocupar el nivel d,,

Y
(dy,) generando el acoplamiento J, y el orbital d,, (d,.) queda vacio y sin interaccion.
Por lo tanto el sistema se comporta como escalera de espin S = 1 con interacciones

antiferromagnéticas poco frustradas [3], tal como se observa en la figura

1.8. Paramagnetismo Curie-Weiss

La magnetizacién de un material paramagnético es proporcional al campo aplicado.
Curie encontré una relacion entre la susceptibilidad y la temperatura para las sustancias
paramagnéticas, como se muestra en la siguiente expresion [20, 32]

. ¢ _ NuZy i
3kT 7
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donde C' es una constante conocida como la constante de Curie, N es el nimero de
sitios magnéticos por mol, p.r¢ es el momento efectivo, pp es el magnetén de Bohr y k
representa la constante de Boltzmann.

El momento efectivo a su vez estd definido como

ferr = g/ J(J +1), (1.10)

donde el momento angular total, J, es la suma de los momentos orbitales y de espin y
donde g es el factor de Landé, generalmente aproximado a 2. De esta forma la constante
C esta directamente relacionada al nimero de electrones no apareados y, una vez deter-
minados, puede ser utilizada para calcular el momento magnético efectivo por ién [24].
Por ejemplo, para V3T en CaV,04 los valores son J = S = 1 (L = 0) y se obtiene que
Pefr = 2.83 pip.

La ley de Curie se cumple completamente solo si los momentos magnéticos estan
localizados y no interactiian entre si. Si existen interacciones magnéticas de intercambio,
entonces la dependencia de la susceptibilidad molar con la temperatura, en la region
paramagnética, se rige por la ley de Curie-Weiss, representada por la siguiente ecuacion

[24]
C

- 1.11
- (1.11)

X

donde Oy es la constante de Weiss, la cual es positiva para interacciones ferromagnéticas
y negativa para el intercambio antiferromagnético. La magnitud de esta constante esta
relacionada con la fuerza del campo molecular, el cual puede tomarse como indicador de
las fuerzas de las correlaciones magnéticas entre iones [24].

Se puede utilizar un procedimiento de ajuste de curvas para obtener los valores de C'
y Bow a partir de la regiéon Curie-Weiss de un grafico de susceptibilidad en funcion de la
temperatura.

En este trabajo se utilizé la ley de Curie-Weiss para ajustar la curva de magnetizacién

versus temperatura de las muestras de CaV,0,4 dopadas con Sc.
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Capitulo 2

Detalles Experimentales

2.1. Preparacién y caracterizaciéon de la muestra

Los compuestos estudiados en este trabajo son el vanadato de calcio y el vanadato
de calcio dopado con escandio en diferentes grados de dopaje. Las muestras fueron pre-
paradas en el laboratorio de Fisica de Estado Sélido de la Universidad San Francisco
de Quito. Se utiliz6é el método de reacciéon de estado solido que involucra reacciones de
descomposicion quimica, en las que una mezcla de reactivos sélidos siguen un tratamien-
to térmico para producir una nueva composicién sélida con estructura definida [33]. El
proceso puede incluir varios pasos de calentamiento con multiples pasos intermedios de
molienda [34].

Los precursores utilizados en este trabajo fueron CaCOs3, V505 y ScaO3 con 99.99 %
de pureza de la marca Alfa Aesar. El proceso de calentamiento se realizé en dos etapas: a
bajas temperaturas (450 a 750 °C) se utiliz6 una mufla y a altas temperaturas (> 1000 °C)
se utilizé un horno tubular con atmédsfera controlada de hidrégeno y argén. Se realizaron
tres experimentos diferentes para la obtencion de las muestras.

En los dos primeros, denominados como procesos a y b, se sustituyo el calcio con el
escandio, formando el compuesto nominal Ca;_,Sc, V204 (CSVO). La diferencia entre
los procesos a y b radica en los pasos de calentamiento utilizados. Tal como se describe

mas adelante los resultados demostraron que el escandio ocupa el lugar del vanadio en
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la estructura. Por este motivo, en el tercer experimento se trabajo en la formacion de

CaVQ(]__J;) SCQZ-O4 (CVO,SC) .

2.1.1. Sinterizacién de CSVO siguiendo el proceso a (CSVO .a)

Los compuestos precursores fueron pesados de acuerdo a los resultados de los calculos
estequiométricos realizados para obtener 1.0 gramo de muestra (Anexo [A.1)) siguiendo la
reaccion

1
(1 — l‘) CaC()3 + V205 +x 5 SC203 — Cal_wSchQO4,

conx=0%, 3%, 5%, 7%, 10%, 15%, 20% y 25%.

Los precursores se mezclaron en un mortero de agata por 3 horas y se prensaron en
pastillas de aproximadamente 10 mm de didmetro por 2.5 mm de alto. Se realizaron 4
pastillas para cada concentracion. Las pastillas fueron colocadas en una platina y fueron
calcinadas en la mufla. El tratamiento térmico se realizdé a 650 °C por 24 horas, luego

700 °C por 24 horas utilizando un gradiente de temperatura de 4 °C/min (ver Fig. [2.1]).
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Figura 2.1: Proceso a de calcinacién para las muestras, a la izquierda el tratamiento
térmico a bajas temperaturas realizado en la mufla y a la derecha el tratamiento térmico
a altas temperaturas y atmosfera controlada realizado en el horno tubular.
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Luego del proceso en la mufla las pastillas fueron nuevamente molidas durante 5
horas y prensadas uniaxialmente para obtener 3 pastillas por cada concentracion. Las
muestras se sinterizaron en un horno tubular con atmdsfera de 80 %Ar-20 %H, a diferentes
temperaturas. Primero a 1000 °C por 24 horas, luego a 1050 °C por 30 horas, 1100 °C
por 30 horas y finalmente 1200 °C por 48 horas. Para alcanzar estas temperaturas se
utiliz6 un gradiente de 3 °C/min. Las altas temperaturas y atmdsfera controlada ayudan
a extraer oxigeno de la muestra para transformar V°* a V3T, La figura resume el
proceso de sinterizacién de las muestras.

Las muestras sinterizadas siguiendo el proceso a se denominan CSVO_a a lo largo del

escrito.

2.1.2. Sinterizacién de CSVO siguiendo el proceso b (CSVO _b)

Para el segundo experimento se realizaron solo 3 procesos de calentamiento. Los pre-
cursores fueron pesados y mezclados para obtener 1.0 gramo de muestra de acuerdo a la
reaccion

1
(1 — ZL‘) CaCO3 + V205 +x 5 SC203 — Ca1_$SCxV2O4,

conz=0%,3%,6%y9%.

Antes de cada coccién las muestras fueron molidas por 3 horas y prensadas en pastillas
de aproximadamente 10 mm de didmetro por 2.5 mm de alto. Para cada concentracion
se obtuvieron 4 pastillas que fueron colocadas en una platina para ingresar a la mufla.
Las muestras fueron calcinadas primero a 700 °C por 48 horas y luego a 750 °C por 48
horas, utilizando un gradiente de 4 °C/min (ver Fig. [2.2).

Las pastillas fueron nuevamente molidas durante 2 horas y prensadas uniaxialmente.
Se obtuvieron un total de 3 pastillas para cada concentracién que se sinterizaron en el
horno tubular con atmdsfera de 80 %Ar-20 %H,. El proceso fue tinicamente a una tem-
peratura de 1200 °C por 30 horas. El gradiente utilizado para alcanzar esta temperatura

fue de 3 °C/min. La figura [2.2 resume el proceso de sinterizacién.
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Figura 2.2: Proceso b de calcinacion para las muestras, a la izquierda el tratamiento
térmico a bajas temperaturas y a la derecha el tratamiento térmico a altas temperaturas
y atmésfera controlada.

Las muestras sinterizadas siguiendo el proceso b se denominan como CSVO_b a lo

largo del escrito.

2.1.3. Sinterizacion de CVO_Sc

Para el tercer experimento se sustituyé el vanadio por escandio a diferencia de los
procesos a 'y b donde se reemplazaba el calcio por escandio. Los compuestos fueron pesados

y mezclados de acuerdo a calculos estequiométricos realizados para obtener 1.0 gramo de

muestra (Anexo |A.2)) siguiendo la reaccién

C&COg + (1 — LZ') V205 +x SC203 — C&V2(1_1)8C2x04,

para concentraciones con x = 0%, 3%, 6% y 9%.
Los precursores fueron molidos por 2 horas y prensados en 4 pastillas cuadradas de
aproximadamente 10 x 10 mm? de drea por 2.5 mm de alto. Para la calcinacién las pas-

tillas se colocaron en una platina. En la mufla se realizaron varios pasos de temperatura.
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Empezd a 400 °C por 16 horas, luego 500 °C por 30 horas, 550 °C por 48 horas, 600 °C
por 48 horas y 650 °C por 48 horas con un gradiente de temperatura de 3 °C/min. La

figura [2.3] resume el proceso mencionado.

1500 —

1400 - 3°C/min - 20%H,

1300 -

1200 -

1100 -
G 1000
900 1
800
700
600
500 1
400
300
200
1004

Temperatura (°

Tiempo (horas)

Figura 2.3: Proceso de calcinacién para las muestras de CVO_Sc, a la izquierda el tra-
tamiento térmico a bajas temperaturas y a la derecha el tratamiento térmico a altas
temperaturas y atmésfera controlada.

Al salir de la mufla las pastillas fueron nuevamente molidas durante 2 horas y pren-
sadas uniaxialmente. Se obtuvieron 3 pastillas por cada concentracién. Entonces se sin-
terizaron en el horno tubular con una atmdsfera de 80 %Ar-20 %H, a una temperatura
de 1100 °C por 48 horas con un gradiente de 3 °C/min. A continuacién se realizé otro
calcinado a 1200 °C por 48 horas utilizando la misma atmosfera y el mismo gradiente
(Fig. [2.3)).

Las muestras sinterizadas usando este proceso son denominadas como CVO_Sc a lo

largo del escrito.
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2.2. Instrumentacion

2.2.1. Difraccién de Rayos X

La técnica de difraccién de rayos X fue utilizada para verificar la formacién de fases.
Para esto las muestras fueron analizadas a temperatura ambiente en un difractémetro
Bruker D8 ADVANCE ECO perteneciente a la Universidad San Francisco de Quito. El
difractémetro produce radiacién CuK, con una longitud de onda A = 1.541 A. Los datos
de difraccion de rayos X se registraron en un rango de 15° < 20 < 100° con un incremento
de 0.02° cada 4 segundos. Los difractogramas obtenidos fueron analizados utilizando el
método de Rietveld.

El difractémetro posee una geometria tipo Bragg-Brentano por lo que se utiliza el
angulo 20 para realizar las medidas en un arreglo 6 : 26. Esto significa que la muestra se
mantiene fija y tanto la fuente de rayos X como el detector rotan a una razén de —6g/s
y +6y/s [35]. Una representacion esquematica se presenta en la figura [2.4]

-~ ~ D
- ~ etector
Fuente /

de /
Rayos-X ~ ’
/ \

Figura 2.4: Esquema del Difractémetro de Rayos X con geometria tipo Bragg-Brentano.

La difraccion de rayos X es una técnica que provee informacion de las fases y estruc-
tura cristalina de materiales a través del andlisis del patron de difraccion. La interaccion
entre el material y los rayos X con longitudes de onda determinadas, A, da como resul-
tado la dispersion de la radiaciéon. Aunque la dispersion se produce a partir de atomos

individuales, los patrones observados pueden explicarse asumiendo que los planos de los
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atomos son fuentes de la onda de radiacién dispersada. Esta dispersion de la radiacién

incidente sigue la Ley de Bragg [36] que se expresa como

2dsin @ = nA, (2.1)

donde 6 es el angulo de incidencia, A es la longitud de onda del rayo incidente, n puede
tomar valores 1,2, 3, ... y d es la distancia interplanar. Esta férmula establece que la in-
tensidad difractada significativa tiene lugar solo cuando las fases de las ondas dispersadas
difieren en un multiplo entero de longitudes de onda, nA (ver Fig. . Cuando este es
el caso, las ondas se suman dando lugar a una interferencia constructiva que genera un
pico en el patréon de difraccion. De lo contrario, las ondas se anulan entre si provocando

una interferencia destructiva.
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Figura 2.5: Esquema de la Ley de Bragg: Los rayos X difractados producen una interfe-
rencia constructiva cuando la diferencia entre sus caminos 6pticos difiere por nA.

A través del analisis del difractograma resultante se puede determinar las fases crista-
linas presentes en el material tanto cualitativamente como cuantitativamente. Una técnica

utilizada para este andlisis es el método de Rietveld.
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Fundamento teorico del método de Rietveld

El principio fundamental del refinamiento por el método de Rietveld es el ajuste por
minimos cuadrados entre un difractograma calculado utilizando un modelo estructural
aproximado y el difractograma experimental [37].

El proceso del refinamiento comienza determinando un modelo inicial basado en con-
sideraciones tedricas. El método tiene en cuenta varios factores, como la estructura del
cristal, los pardmetros del instrumento y las caracteristicas de la muestra para refinar
el modelo y obtener informacién precisa [38]. Respecto a la informacién del cristal se
consideran las dimensiones de la celda unitaria, las posiciones atémicas, los parametros
de red y otros pardmetros relevantes [37].

El refinamiento implica ajustar los parametros del modelo estructural para minimizar
la diferencia entre las intensidades calculadas y observadas. Esto se logra variando los
parametros y calculando el nuevo patrén de difraccion hasta obtener un ajuste optimiza-
do. La funcién que relaciona la intensidad observada y calculada se denomina residuo y

tiene la siguiente forma [39)

Sy = Zwi(yi(obs) - yi(calc))2 (22)

donde w; es el peso estadistico que se asigna a cada intensidad, ¥i(bs) ¥ Yi(catc) sON las
intensidades experimentales y calculadas para el i-ésimo punto del patrén de difracciéon.
w; =1/ af donde o; es la varianza de y;(ps). La sumatoria se hace sobre todos los dngulos
20; presentes en el difractograma.
La intensidad calculada estd expresada por combinaciones de funciones no lineales
&)
2
Yiceatey = 5 Y _ L | Fi|* 6(20; — 20,) O A + b(26;) (2.3)
k

donde s es el factor de escala, k representa los indices de Miller, L, contiene factores
definidos por la geometria de la difraccion, Fj, es el factor de estructura que esta definido
por cada material, ¢ es la funcion perfil que describe la distribucién de la intensidad

entorno a la posicion de Bragg, Oy, es el factor de orientacion preferencial, A es el término
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de absorcion y b(26;) es la contribucién de fondo del patrén de difraccion [40].

La calidad del ajuste se evaliia mediante varios indicadores estadisticos, como el factor
R, que cuantifica la concordancia entre las intensidades observadas y calculadas. Otros
factores, como el valor de bondad de ajuste y el perfil residual ponderado, R,,, brindan

informacién adicional sobre la calidad del refinamiento [39, [41].

Proceso sugerido para realizar el andlisis Rietveld

En este trabajo se utiliz6 el software Fullprof [42] 43] para realizar el refinamiento de
Rietveld. Los difractogramas obtenidos para las muestras CSVO_a, CSVO_b y CVO_Sc

fueron analizadas siguiendo el proceso descrito a continuacién:

1. Ajustar el factor de escala s que es proporcional a la fraccién de peso de la fase.

2. Ajustar el punto cero que corrige problemas de alineacién entre la muestra y el

equipo.

3. Ajustar el fondo. En este trabajo se utilizé como funcién de fondo un polinomio de

quinto grado.
4. Ajustar los parametro de red: las longitudes a, b y ¢ y los angulos «, 8y v

5. Ajustar los factores de forma de la funcién perfil. En este andlisis la funcion que

generd mejores ajustes fue la del tipo Pseudo Voigt.
6. Ajustar el fondo. Se modifican nuevamente los coeficientes del polinomio.
7. Ajustar la posicién de los dtomos que conforman los compuestos.

8. Ajustar los pardmetros de ancho de media altura FWHM (del inglés Full Width at

Half Mazimum) de la funcién perfil.

9. Ajustar la orientacién preferencial.

Fullprof utiliza el valor de bondad de ajuste, x? y el perfil residual ponderado, R,

entre otros parametros para estimar la validez del ajuste tedrico.
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R, se define como

1/2
- Zi:l w; (yi(obs) - yi(calc))2 /
Rup = o~ Vi) | (2.0
Z¢:1 wl(yz(obs))
mientras que x>
S
2 y
= 2.5
X [N—P} (2.5)

donde S, es la funcién residuo (ecuacién , N es el numero de datos y P es el nimero
de pardmetros [39] 40].
Los resultados del refinamiento de Rietveld para los compuestos CSVO_a, CSVO_b y

CVO_Sc se analizan en la secciéon B.11

2.2.2. Mediciones Magnéticas

Las mediciones magnéticas se realizaron solo para las muestras CVO_Sc, cuya estruc-
tura se formo correctamente. Se utilizé el equipo Versalab de Quantum Design de la
Universidad San Francisco de Quito, utilizando un magnetémetro de muestra vibrante
VSM (Vibrating Sample Magnetometer). El instrumento cuenta con un control de tem-
peratura que va desde 50 a 400 K y con una bobina superconductora que genera campos
magnéticos H de hasta 30 kOe.

Para las mediciones se utilizaron aproximadamente 32 mg de muestra para cada con-
centracién de CVO_Sc. Las pastillas se molieron hasta obtener un polvo fino que se colocé
en una capsula no magnética de polipropileno que se introduce en el magnetémetro. Las
mediciones se realizaron siguiendo los procesos de Zero-Field-Cooling (ZFC) y Field-
Cooling (FC). Estos procesos difieren porque la muestra se enfria en ausencia (ZFC) o
en presencia (FC) de un campo magnético.

Las mediciones se realizaron utilizando una frecuencia de 40 Hz y una amplitud de
vibracion de 3 mm. Se obtuvieron datos de magnetizacién en funcién de temperatura
para un rango entre 52 y 385 K, con un campo magnético aplicado (H) de 500 Oe para
FCy ZFC.

Los resultados de las mediciones magnéticas se discuten en la seccion |3.2
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Capitulo 3

Resultados

El capitulo de Resultados esta divido en dos secciones. En la seccién |3.1]se analizan los
resultados de la difraccién de rayos X de las muestras CSVO_a, CSVO_b y CVO_Sc. En la
subseccion se encuentra que las muestras CSVO_a y CSVO_b presentan impurezas
de V5,03, mientras que en la subseccién [3.1.2] se verifica que el proceso de sinterizacién
realizado para las muestras CVO_Sc es exitoso y no hay evidencia de V,03. En la sec-
cion se analizan los resultados de magnetizacion versus temperatura para las muestras

CVO_Sc.

3.1. Difracciéon de Rayos X (XRD)

El analisis de difraccién de rayos X se utilizd para verificar la formacién, en las eta-
pas intermedias y en la etapa final de coccion, del vanadato de calcio puro y dopado
con escandio. Los difractogramas fueron medidos a temperatura ambiente y analizados

utilizando el método de Rietveld utilizando el software Fullprof [43].

3.1.1. CSVO.ay CSVO._Db

En esta seccion se analizan los difractogramas de las compuestos CSVO_a y CSVO_b,
en los cuales se busca reemplazar el Ca con Sc, tal que se obtenga Ca;_,Sc, V204 Como
se explicé en las subsecciones y estos compuestos difieren en los procesos de

coccién que recibieron tanto en la mufla como en el horno tubular.
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De acuerdo a la bibliografia de las referencias [44] y [45] para la formacién de CaV,04
se debe tener el CaV,04 antes de enviar las muestras a altas temperaturas al horno
tubular. Por lo tanto, para verificar la formacién de CaV,Og se realizaron difractogramas
de las muestras después de la coccion en la mufla a 700 °C en el caso de CSVO_a y 750 °C
en CSVO_b.

En la figura[3.1] se muestran los patrones de difraccién de la muestras de control (CS-
VO_a con x=0y CSVO_b con x=0) bajo ambos procesos de sinterizacién. Los recuadros
superiores muestran los angulos asociados a picos principales de V5,05, senalando con la
linea entrecortada la ubicacién exacta de tales picos. A partir de esta grafica podemos
evidenciar la presencia de picos de impureza de V5,05 coexistiendo con la fase de CaV,Og,
en especial en la muestra de control de CSVO_a donde se observan picos en 20 = 20.25°,

21.75° y 26.3°.
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Figura 3.1: Patrones de difraccién para las muestras de control de los experimentos CS-
VO_a y CSVO_b después del tratamiento térmico a bajas temperaturas 700 °C y 750 °C
respectivamente. Las lineas entrecortadas moradas muestran dngulos de picos principales

de V205.

En los difractogramas de las muestras dopadas también se pude observar la presencia
de picos de V5,05 (ver Fig. . Alrededor de los picos principales (20 = 20.25°, 21.75°,

26.3°, 34.71° y 52.0°) se puede apreciar un aumento en la intensidad de los picos que es
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proporcional al incremento en la concentracién del dopante en los compuestos sinterizados
bajo los procesos a y b. La intensidad de los picos de V5,05 en la muestra CSVO_a con
x=25% es mucho mayor en comparacion a las otras muestras CSVO_a con x=7% y CS-

VO_b con x=9 %. Esto se corrobora con los difractogramas de los compuestos presentados

en los anexos v[B.2

V205

5 21.00 21.75 r L 345 350 355  36.0 6.5 515 520 525
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Figura 3.2: Patrones de difraccion para las muestras dopadas de los experimentos CSc-
VO_ay CScVO_b después del tratamiento térmico a bajas temperaturas 700 °C y 750 °C

respectivamente. Las lineas entrecortadas moradas muestran angulos de picos principales
de VQO5.

Para formar la fase principal de CaV,Qy, el siguiente paso fue enviar las muestras al
horno tubular para ser sometidas a altas temperaturas en un ambiente de 80 %Ar-20 %Hs,.
En la figura|3.3|se muestran los difractogramas obtenidos de las muestras de control de
CSVO_ay CSVO_b después del tratamiento térmico a 1200 °C. Se observa que la muestra
de CSVO_a con x=0 presenta impurezas de V5,03 que se evidencian en los picos en angulos
20 = 33.0°, 41.3° y 54.0°. La muestra de control de CSVO_b no tiene estos picos, lo cual

es indicativo que este difractograma presenta una fase enteramente de CaVyQOy.
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Figura 3.3: Patrones de difraccién para las muestras de control de los experimentos CS-
VO_ay CSVO_b después del tratamiento térmico a altas temperaturas 1200 °C. Las lineas
entrecortadas moradas muestran angulos de picos principales de V,0s3.

En el caso de las muestras dopadas se puede observar la formacién de la fase principal
de CaV,04 més picos de la impureza de V503 (ver Fig. . Las muestras dopadas
muestran un ligero desplazamiento a la izquierda de estos picos, indicativo del aumento
de tamano de la red cristalina [46]. En estos difractogramas también se observa una
relacion entre la intensidad de los picos de impurezas y la concentracion de dopante. En
20 = 33.0° y 54.0° la muestra de CSVO_a con x=25% presenta picos de gran intensidad
en comparacién a las muestras CSVO_a con x=7% y CSVO_b con x=9 %, estas ultimas
presentan patrones de difracciéon similares. Los difractogramas para las concentraciones

restantes de los compuestos CSVO_a y CSVO_b también presentan impurezas de V503

(ver Anexos y |B.2)).
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Figura 3.4: Patrones de difraccion para las muestras dopadas de los experimentos CSVO _a
y CSVO_b después del tratamiento térmico a altas temperaturas 1200 °C. Las lineas
entrecortadas moradas muestran angulos de picos principales de V,0s3.

La cantidad de fase pura y fase de impureza se cuantificé realizando el refinamiento de
Rietveld para todas las concentraciones de las muestras de CSVO_a y CSVO_b. Para rea-
lizar el ajuste se utilizaron dos fases, la principal de CSVO considerando que el compuesto
tiene caracteristicas similares a CaV,0O4 con un grupo espacial Pbnm y una secundaria
de V5,03 con un grupo espacial R3c. En la tabla se presentan los parametros de red,
fraccion de masa de fase principal y secundaria, y los valores x* y R,, que representan
la calidad del ajuste realizado.

El aumento progresivo de los parametros de red en las muestras dopadas de CSVO _a
y CSVO_b verifica que hay un incremento en el tamano de la red cristalina, tal como se
evidencio en los patrones de difraccion. El crecimiento se debe principalmente al aumento
de los parametros de red a y b.

A partir del refinamiento de Rietveld también se pudo cuantificar la cantidad de fase
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Tabla 3.1: Pardmetros de red, fracciones de masa de CSVO y V5,03, x* v Ry, de las
muestras finales de CSVO_a y CSVO_b. Entre paréntesis se escribe el error de la ultima
cifra.

X Parametros de Red Fracc. de masa Ajuste

a (A) b (A) c (A) % CSVO % V05  x? Ry

CSVO_a
0% 10.6751(2)  9.2064(2) 3.00716(5) 93.94 6.06 14.8 16.5
3% 10.6852(1)  9.2098(1)  3.00594(2) 93.02 6.98 5.73 10.5
5% 10.6867(1)  9.2103(1)  3.00618(2) 91.09 8.91 5.81 10.3
7% 10.6889(1)  9.2108(1) 3.00679(2) 90.10 9.90 6.35 10.9
10% 10.6971(1)  9.2138(1) 3.00838(3) 88.85 11.15 720 11.6
15% 10.7084(1)  9.2187(1) 3.01107(2) 84.58 15.42 535 10.0
20 % 10.7138(1)  9.2191(1)  3.01272(3) 75.93 24.07  6.35 11.0
25% 10.7215(1)  9.2224(1)  3.01355(3) 73.33 26.67  6.84 11.2

CSVO_b
0% 10.67464(4) 9.20789(4) 3.01001(1) 100.0 0.00 4.03 8.73
3% 10.68046(5) 9.20799(5) 3.00676(1) 96.41 3.59 4.05 8.32
6 % 10.68705(5) 9.21095(5) 3.00749(1) 93.60 6.40 397 8.17
9% 10.69294(5) 9.21243(5) 3.00856(1) 90.31 9.69 3.59 7.93

pura y fase de impureza presentes en las muestras tal como esta detallado en la tabla. 3.1}
En la figura[3.5]se observa la fraccién de masa en porcentaje de la fase principal de CSVO y
de la impureza V5,03 en funcién de la concentracion de dopante para las muestras CSVO _a
y CSVO_b. En la grafica se verifica un aumento de la fraccién de masa de la impureza con
la concentracién del dopante. Algo a destacar es que la fraccién de masa de V503 tiene
valores similares a la concentracion de dopante utilizado. Esto es especialmente cercano
en las muestras CSVO_b, donde por ejemplo, la muestra de 3% tiene una fraccién de
masa de V503 de 3.59 %.

En cuanto a los pardametros de calidad de refinamiento, para la muestra de control
CSVO_a se pone evidencia que el ajuste tiene un x* y R, grande porque su patrén de
difraccién difiere al reportado para el CaV,Qy, utilizado en el ajuste. Ademas, la cantidad
de impureza en la muestra es alta, esto también se verifica en la figura [3.5(a). Para las
muestras dopadas de CScVO_a se observa que el parametro asociado a la bondad de ajuste
es menor en comparacion a la muestra de control, indicando un mejor refinamiento.

En el caso de las muestras de CScVO_b existe una tendencia a la disminucién de
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los pardmetros x* y Ry, en razén del aumento de dopante. Aqui cabe destacar que
para CSVO_b con x=0 solo se utilizé6 una fase de CaV,04 para el refinamiento lo que
comprueba la buena calidad de esta muestra. Para las muestras dopadas los bajos valores

de x* y R, verifican la presencia de la impureza de V,0j.
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Figura 3.5: Fraccion de masa porcentual en funcién de la concentracion de dopante para
las muestras (a) CSVO_a y (b) CSVO_b.

El aumento en el tamano de la red cristalina pone en evidencia que el Sc entra en la
estructura del CaV,0y ya que el radio iénico del Sc (0.745 A) es mayor al del V (0.64 A),
tal como se menciond en la seccién [I.2.2] Ademads, el aumento progresivo de la fraccién de
masa de la impureza VO3 en relacion al porcentaje de dopaje es indicativo de un exceso
de vanadio en los compuestos. Con estos resultados se puede afirmar que el Sc entra en la
estructura pero sustituyendo al vanadio y no al escandio como inicialmente se propuso.
De esta manera, a medida que la cantidad de Sc aumenta, méas V es expulsado de la
estructura, formando mas impureza de V,03. Debido a estos resultados en la siguiente

fase del trabajo se replantea la formacién del compuesto.

3.1.2. CVO_Sc

Debido a la conclusion de la secciéon anterior de que el Sc reemplaza al V, ahora pro-
ponemos la fabricacién de nuevos compuestos, CVO_Sc, con dos diferencias respecto a los
procesos usados para CSVO_a y CSVO_b. En primer lugar, los cédlculos estequiométricos

se realizan considerando que en el sistema el escandio sustituye al vanadio, tal que el
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compuesto final es CaVy1_4)Sco,O4. En segundo lugar, se realiza un tratamiento térmico
con mas pasos a bajas temperaturas con el objetivo de garantizar la formacion de CaV,0q
y reducir la formacion de V505 en las muestras. El proceso se describié detalladamente
en la subseccién R.1.3

En la figura[3.6]se observa el patrén de difraccién de las muestras CVO_Sc después del
proceso de coccion en la mufla hasta 650 °C. Se puede notar en la grafica que la muestra
CVO_Sc con x=0 no presenta picos de V505. En el caso de las muestras dopadas se
observa que en el angulo 26 = 20.25°, ubicacién del pico principal de V505, no existe pico
de reflexion importante. Para los otros angulos, 26.3°, 34.71° y 52.0°, se observa que el
difractograma tiene un incremento de intensidad que es proporcional a la concentracion de
dopante. Esto es indicativo de la presencia de V,Os5, pero como se mostrara mas adelante,
no generara impurezas de VO3 después del tratamiento a altas temperaturas. Ademas,
en la figura se observa un incremento gradual de los picos alrededor de 260 = 31.5°.
En este angulo se ubica el pico principal de ScoO3 y da evidencia que este compuesto no

ha terminado de reaccionar a 650 °C.
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Figura 3.6: Patrones de difraccion para las muestras CVO_Sc después del tratamiento
térmico a bajas temperaturas 650 °C. Las lineas entrecortadas moradas muestran dngulos
de picos principales de V50O5.
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Para finalizar la sinterizacion de las muestras CVO_Sc se enviaron hasta 1200 °C con
atmosfera de 80 %Ar-20 %H,. En la figura se muestran los patrones de difraccion de
todas las muestras. De acuerdo a esto no existe la presencia de impurezas de V,03 tanto
en la muestra de control como en las muestras dopadas. El patrén de difraccion obtenido
para todas las muestras es similar al de CaV,04, con pequenas diferencias entre las
intensidades del pico principal y el pico secundario. Esto indica que para estas muestras
el ScoO3 reacciond por completo y el Sc ingresé en la estructura de la fase principal, en

el sitio del V.
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Figura 3.7: Patrones de difraccion para las muestras CVO_Sc después del tratamiento
térmico a altas temperaturas 1200 °C. Las lineas entrecortadas moradas muestran dngulos
de reflexiones principales de V,0s3.

En la figura [3.8| se analizan el pico principal en 20 = 33.62°, el pico secundario en
20 = 35.61° y otros picos representativos de las muestras de CVO_Sc. Lo primero que
se puede observar es que existe un leve desplazamiento de los picos hacia la izquierda,

proporcionalmente al aumento del dopaje con Sc. Como se mencioné anteriormente, esto
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es evidencia del aumento del tamafio de la red cristalina de los compuestos [46]. También
se puede observar que la forma de ciertos picos va cambiando al aumentar el dopaje, lo cual
es indicativo de que la red cristalina de los compuestos dopados esta cambiando levemente.
Estos efectos seran verificados al realizar el andlisis cuantitativo de los difractogramas

utilizando el refinamiento Rietveld.
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Figura 3.8: (a) Patrones de difraccién para las muestras CVO_Sc resultantes. (b) Picos
principales de las muestras CVO_Sc resultantes. La linea entrecortada naranja ayuda a
mostrar el desplazamiento hacia la izquierda de los picos.

El refinamiento Rietveld se realizé utilizando solo la fase principal del CaV,0,. Para
ajustar los difractogramas de las muestras dopadas se cambiaron los parametros de ocu-
pacién del vanadio teniendo en cuenta la concentracion del dopaje de escandio. Es decir,
en el sitio B de la estructura AB,Oy se consider6 una fraccién (1 — z) de iones V3 y una
fraccién z de iones Sc3+.

En la figura [3.9| se observan los difractogramas ajustados por el método de Rietveld
para las muestras CVO _Sc. La linea negra con circulos representa el patrén de difraccion
calculado, los cuadrados rojos muestran los datos experimentales y la linea azul es la
diferencia entre los valores experimentales y calculados. Los gréficos de la figura (3.9
muestran excelentes ajustes para todas las muestras de CVO_Sc.

Los resultados del refinamiento Rietveld de las muestras CVO_Sc se resumen en la
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Figura 3.9: Difractograma de las muestras CVO_Sc ajustadas con el método de Rietveld.
Los puntos rojos son los datos experimentales, la linea negra con circulos es el ajuste
calculado tedricamente, las barras verdes representan reflexiones de Bragg de la fase
CaV,0y y la linea azul representa la diferencia entre los valores medidos y calculados.
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tabla 3.2 Se puede observar que existe un aumento progresivo en los parametros de red
y por ende en el volumen de la celda primitiva a medida que aumenta el porcentaje de
dopaje con Sc. Los cambios mas significativos se producen en los parametros de red a y
c. En el caso de a aumenta en un 0.34 % al comparar los valores de x=0 con x=9%, de
igual forma pasa con el pardmetro ¢ que aumenta en un 0.40 %. El pardmetro b aumenta
tinicamente en un 0.17%. Los pardmetros de calidad del ajuste, x> y Ry, muestran

valores que indican que se obtuvieron muy buenos refinamientos para todas las muestras.

Tabla 3.2: Pardmetros de red, volumen de celda unitaria, x* y Ry, de las muestras de
CVO_Sc resultantes. Entre paréntesis se escribe el error de la ultima cifra.

Parametros de Red Ajuste
CVO_Sc a (A) b (A) c (A) Volumen (A%)  x% R,
0% 10.6753(1) 9.2085(1) 3.00855(4)  295.754(6)  6.82 11.6
3%  10.6839(1) 9.2113(1) 3.01243(4)  296.463(6)  6.28 10.7
6 % 10.6979(2) 9.2181(2) 3.01676(5)  297.499(8)  6.43 10.9
0%  10.7112(2) 9.2243(2) 3.02048(5)  298.438(9)  6.95 11.4

Para verificar que el Sc ingres6 en la estructura de las muestras dopadas se realizo
un andlisis considerando las caracteristicas del compuesto CaScoO4. En la literatura se
encontro que el CaVy0y y el CaScyOy tienen parametros de red, grupo espacial, formula
estructural entre otras caracteristicas estructurales similares [7, [47].

En este trabajo se estan incluyendo concentraciones bajas de Sc en el sistema CVO_Sc
(CaVa(1_4)Sc2;0y4). Una concentracién x=100% implicarfa que solo se incluye Sc en el
compuesto y se obtendria CaScy04. Utilizando los datos de los parametros de red y el
volumen de la celda primitiva (Vol.) de las muestras CVO_Sc con x=0%, 3%, 6% y
9% se extrapolaron los valores de a, b, ¢ y Vol. hasta los valores que corresponderian
al CaScy0y, y se compard con los valores encontrados en la literatura para este mismo
compuesto [48].

En la figura [3.10| se muestran los ajustes lineales realizados a través de los cuales se
puede obtener el valor de los pardmetros de red para x=100%. Por ejemplo, se muestra
que el pardmetro de red a para CaSc,Oy tiene un valor extrapolado de 11.126 A, mientras

que el valor experimental obtenido en la literatura es de 11.123 A. Algo similar pasa para



51

b, c y para el volumen de la celda primitiva, lo que confirma que el Sc entré en la estructura
del CaV404 en el sitio del V.

Utilizando el programa VESTA [49] se grafican las estructuras atémicas de CVO_Sc
con x=0, resultado del refinamiento de Rietveld, y de CaScy0O4, encontrada en la litera-
tura [48]. Ademds, se usé el programa BondStr [43] para determinar las distancias de los

iones de vanadio y escandio a sus vecinos mas cercanos.
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e 11.123 CaSc204 Jain et al. [47] 045 ® 9.453 CaSc204 Jain et al. [47] e
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Figura 3.10: Extrapolacion lineal de los parametros de red y el volumen de la celda
primitiva de las muestras CVO _Sc encontrados después del refinamiento. El punto negro
representa el valor experimental para el sistema CaScoOy4 obtenido de la literatura [48], el
punto verde es el valor extrapolado, los puntos rojos son datos experimentales y la linea
azul es la funcién de extrapolacién.

En la figura se ilustran las estructuras atémicas de (a) CVO_Sc con x=0y (b)
CaScyQy, se observa que ambas estructuras tienen gran similitud. El octaedro de oxigenos
para el sistema CaV,04 encierra al V3T y en el caso de CaScyOy4 al Sc3T, mientras que en
ambos casos el Ca se encuentra en el espacio entre octaedros. Los octaedros comparten

bordes dentro de las las cadenas en zig-zag V; y Vs y comparten esquinas entre las
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cadenas en zig-zag Vi y Va. Algo similar pasa en la estructura del CaScoO4 pero en este
caso las cadenas en zig-zag son de Sc; y Scs.

Para analizar cuantitativamente el cambio en las estructuras atémicas se calcularon
las distancias entre los oxigenos O y los vanadios Vi y V5 de las muestras CVO_Sc.
Se debe recalcar que el octaedro que estos oxigenos forman alrededor de los iones de
vanadio es responsable del campo cristalino y el efecto Jahn-Teller. La tabla indica
las distancias promedio vanadio-oxigeno y vanadio-vanadio (primeros N y segundos NN
vecinos mas cercanos) que incluyen a los escandios que dopan mismos sitios del vanadio

de las muestras CVO_Sc, resultado del refinamiento de Rietveld.

Figura 3.11: Estructuras atémicas de (a) CVO_Sc con x=0y (b) CaScyO4. De izquierda
a derecha se muestran las vistas a lo largo de los ejes correspondientes a los parametros
de red ¢, b y a y los octaedros de oxigeno encerrando a V y Sc.
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Tabla 3.3: Distancias promedio vanadio-oxigeno y vanadio-vanadio (primeros y segundos
vecinos mas cercanos) que incluyen a los escandios que dopan mismos sitios del vanadio
de las muestras CVO_Sc. Entre paréntesis se muestra el error de la tltima cifra.

CVO_Sc
Distancia (A)
0% 3% 6 % 9%

Vi-Vi, 3.078(1) 3.081(1) 3.090(1) 3.100(1)
Vi-Vi,, 5.251(1) 5.257(1) 5.268(1) 5.278(1)
Vi-0;  2.069(3) 2.072(3) 2.078(3) 2.077(3)
Vi-0;  1.982(5) 1.991(4) 1.992(5) 2.002(5)
V-0, 2.070(3) 2.070(3) 2.077(3) 2.079(3)
Vi-04  1.981(4) 1.981(4) 1.990(4) 1.995(4)
Vo-Va,  3.064(1) 3.067(1) 3.072(1) 3.076(1)
Va-Va,, 5.243(1) 5.249(1) 5.257(1) 5.263(1)
Vo-O;  2.025(5) 2.029(4) 2.031(5) 2.031(5)
Va-Oy,  2.016(4) 2.018(4) 2.024(4) 2.018(4)
Va-0,  2.070(4) 2.064(3) 2.073(4) 2.079(4)
Vo-03  2.016(3) 2.012(3) 2.013(3) 2.007(3)
Vi-Vy  3.648(1) 3.650(1) 3.650(1) 3.651(1)
V-V, 3578(2) 3.581(1) 3.585(2) 3.587(2)

De acuerdo a estos valores, los octaedros que contienen a los iones de vanadio V;
difieren levemente en tamano a los octaedros de Vs, para la muestra de control y las
muestras dopadas de CVO_Sc. Se puede notar que las distancias V-O van aumentando al
incrementarse el dopaje para las muestras de CVO_Sc. De igual forma se puede observar
que las distancias V-V entre primeros y segundos vecinos también va incrementando.
Esta es la misma tendencia que se observa en los parametros de red (tabla|3.2), que se
incrementan con el dopaje. Este aumento en las distancias estd relacionado a la diferencia
entre los radios iénicos del Sc3* y el V3T, Para un ntimero de coordinacién 6 el V3* tiene
un radio iénico de 0.64 A mientras que para el Sc* el radio iénico es de 0.745 A [I8].

Los datos presentados en esta seccion confirman la obtencién de muestras de CVO_Sc
de alta pureza (sin existencia de Vo03) y muestran que el Sc ingresé en la estructura en

el mismo sitio del V, formando los compuestos CaVy(_;)Sco,O4 de alta calidad.
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3.2. Comportamiento Magnético

En esta seccion se analizaran las propiedades magnéticas de las muestras CVO_Sc.
Las curvas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura de las muestras
CVO_Sc se muestran en la figura [3.12] Los datos obtenidos cubren temperaturas que
van desde los 52 K hasta los 385 K, bajo la accion de un campo magnético aplicado de
500 Oe. Para estos resultados se utilizaron protocolos de enfriamiento de las muestras
sin aplicar campo (ZFC) y aplicdandolo (FC). Luego la magnetizacién se midié mientras
se incrementaba la temperatura. En la grafica se puede observar que no hay diferencias
significativas entre las curvas de ZFC y FC. A bajas temperaturas las muestras dopadas
presentan un comportamiento paramagnético que se hace notorio con el aumento de la

concentracion de dopaje.
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Figura 3.12: Susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura de las muestras
CVO-Sc medida con un campo aplicado de 500 Oe. Se visualizan los procesos de Zero
Field Cooling (ZFC) y Field Cooling (FC). En la parte inferior izquierda se senala con
una flecha la temperatura de Néel.
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Los datos de susceptibilidad obtenidos para la muestra de control (CVO_Sc con x=0)
son similares a resultados de estudios previos en muestras policristalinas reportados por
Guitarra et al. [3] (1.6 a 2.3 x 1072 emu/mol-Oe), Pieper et al. [5] (1.8 a 2.7 x 1073
emu/mol-Oe) y Niazi et al. [7] (1.7 a 2.7 x 107® emu/mol-Oe). El mdximo de suscep-
tibilidad observado cerca de 300 K es un comportamiento caracteristico de sistemas de
baja dimensionalidad con interacciones de intercambio mayormente antiferromagnéticas
[5L [7, [16].

En la gréafica de susceptibilidad magnética de CVO_Sc con x=0 se puede ver un com-
portamiento lineal de la curva desde 74 K que cambia a una temperatura de 144 K (ver
figura . De acuerdo a la literatura para T~140 K el CaV,0, tiene una transicion
de fase estructural, donde el sistema pasa de una fase monoclinica a una ortorrémbi-
ca al subir la temperatura [B, [7]. A 385 K la muestra que tiene la mayor susceptibili-
dad magnética es la de control, con 2.74 x 1073 emu/mol-Oe, mientras que la muestra
CVO_Sc con x=6 % tiene el menor valor. Por el contrario, a bajas temperaturas el valor
minimo de la susceptibilidad magnética lo tiene la muestra de control con un valor de
2.18 x 107 emu/mol-Oe, y aumenta con la concentracién de dopante hasta llegar a la
muestra CVO_Sc con x=9 % que tiene un valor de 3.2 x 1073 emu/mol-Oe. La muestra de
control presenta su temperatura de Néel a T ~ 74 K, valor que coincide con la literatura
[51 31].

En la figura a bajas temperaturas, se observa que la curva de magnetizacion
va cambiando en relacion al aumento de dopaje de Sc. La susceptibilidad magnética es,
esencialmente, inversamente proporcional a la temperatura, sobretodo para las muestras
CVO_Sc con x=6 % y x=9 %. Este tipo de comportamiento es indicativo de una respuesta
paramagnética y para su estudio se utilizan aproximaciones como la ley de Curie o su
versién extendida, la ley de Curie-Weiss [24]. También se observa que la temperatura
a la cual empieza este comportamiento paramagnético va aumentando a medida que
crece la concentracién de dopaje. Esto implica que el dopaje esta introduciendo espines
paramagnéticos dentro de la matriz antiferromagnética del CaV,QOy.

Para estudiar las muestras CVO_Sc dopadas se realiz6 un ajuste de las curvas uti-
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lizando una combinacién lineal, que incluye la ley de Curie-Weiss y el comportamiento
magnético del compuesto de control. Debido a que las curvas de ZFC y FC tienen carac-
teristicas similares, se utilizé unicamente los datos de FC con un campo aplicado de 500
Oe para realizar los ajustes para cada concentracion de dopaje.

El modelo matematico utilizado para caracterizar el comportamiento magnético de

las muestras es el siguiente

C

X(T) =a xo(T) +b T b

(3.1)

donde x((7') representa el comportamiento magnético de la muestra de control, CVO_Sc
con x=0. El parametro a es un factor de escala que muestra cudnto se ve afectada la
respuesta magnética en la escalera de espin antiferromagnética S = 1 mientras se va au-
mentando la concentracion de dopaje. Dado que se modelara a los compuestos dopados
como una superposicion del compuesto sin dopar més espines paramagnéticos, es espera-
ble que a no se aleje demasiado del valor a = 1. Por lo tanto, para mantener la simplicidad
del modelo, despreciamos la dependencia de a con la temperatura y se lo deja solo como
un factor de escala.

La segunda parte de la ecuacién modela las impurezas paramagnéticas que en-
tran en el sistema utilizando la ley Curie-Weiss. Para entender el funcionamiento del
modelo hay que tener en cuenta que el Sc3* tiene espin cero, haciendo que la escalera
de espin antiferromagnética presente vacancias como se muestra en la figura m(a). La
ecuacion [3.1] considera que el espin cero de estas vacancias fue modelado mediante dos
espines efectivos de valor S.¢y = 1 alineados de forma antiparalela entre si. En la figura
3.13(b) se muestran los espines de color azul y verde apareados en el sitio de la vacancia.
Bajo esta consideracién, a campo magnético cero no se esta alterando la magnetizacion
del sistema. Uno de estos espines efectivos (espin azul en la vacancia de la figura [3.13|(b))
se lo asocia a la matriz antiferromagnética y tendra el mismo comportamiento que los
espines presentes en la muestra de control. Al aplicar campo magnético se permitira que
el segundo espin (espin verde en la vacancia de la figura 3.13|(b) y (c)) se oriente gra-

dualmente en la direccién del campo aplicado por lo cual este espin efectivo Scrr = 1 se
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asocia a la sefial paramagnética (ver figura[3.13|c)). Por lo tanto se asume que existe un
espin paramagnético con S.ry = 1. Cabe aclarar que estas consideraciones son del modelo
matematico, fisicamente este comportamiento puede estar vinculado al efecto colectivo
de los espines restantes de la matriz antiferromagnética al incluir las vacancias de Sc.
Teniendo en cuenta que la senal paramagnética se puede asociar al comportamiento del

espin paramagnético efectivo se puede fijar la constante de Curie-Weiss, C', utilizando

NIU/Q Iu2
effH'B
C = 3—]{;, (3.2)
teniendo en cuenta que el sistema tiene espin S.;y = 1, por lo que usando ferr =

9+/Sess(Sess + 1), con un factor de Landé de g ~ 2, se obtiene un j.ry = 2.83. Tan-
to los pardmetros a y b como la temperatura de Curie-Weiss, 0oy, se ajustan dentro
del modelo. Con lo explicado, el parametro b indica la concentracién molar de espines

paramagnéticos en las muestras dopadas.

(a) (b)

H=0

Figura 3.13: Interpretacién del modelo matematico propuesto para caracterizar las im-
purezas paramagnéticas. (a) Vacancia introducida por los iones de Sc*T. (b) Vacancia
modelada como espin antiferromagnético y espin paramagnético apareados, en un campo
H = 0. (¢) Vacancia modelada bajo la accién de un campo magnético aplicado.

Xo(T') representa las interacciones antiferromagnéticas del sistema CaV,0, y por ende

los comportamientos como escalera de espin S = 1 a baja temperatura y cadena en
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zig-zag de espin S = 1 a alta temperatura. Dada la complejidad del sistema, no hay
expresiones analiticas para modelar x((7'). Entonces, la descripcién fenomenoldgica de
Xo(T') se encontré al ajustar la curva de susceptibilidad magnética versus temperatura

del compuesto de control utilizando un polinomio de séptimo grado,

xo(T) = ag + a1 T + axT? + asT? 4+ a,T* + asT° + agT® + a7 T". (3.3)

En la figura se muestra el ajuste polinomial realizado y los valores encontrados

para los parametros de ajuste.
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Figura 3.14: Ajuste polinomial de la susceptibilidad magnética FC en funcién de la tem-
peratura de la muestra de control. En la parte inferior derecha se muestran los valores
encontrados de los parametros de ajuste.

Una vez encontrada la expresién para xo(7), se la utilizé conjuntamente con la expre-
sion |3.1] para ajustar las curvas de las muestras CVO-Sc dopadas. La figura [3.15) muestra
los ajustes realizados a las mediciones de susceptibilidad magnética versus temperatura
de las muestras CVO_Sc dopadas, donde se observan buenos resultados a pesar de la sim-
plicidad del modelo. Esto es especialmente cierto para las muestras con x=6 % y x=9 %,
donde el comportamiento paramagnético a bajas temperaturas es mas notable. Para la
muestra con x=3 % no se observa completamente un comportamiento paramagnético por

lo que la curva no se ajusta correctamente, lo que se debe a la presencia de pocos espines
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paramagnéticos por el bajo dopaje. En cambio, a temperaturas altas la muestra de 3%

se ajusta mejor debido a que posee un comportamiento similar a la muestra de control.
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Figura 3.15: Ajuste de las mediciones de susceptibilidad magnética versus temperatura
de las muestras CVO_Sc dopadas utilizando la ley Curie-Weiss.

En la tabla se resumen los valores de los pardmetros obtenidos de los ajustes para
las muestras CVO_Sc dopadas. El parametro a va disminuyendo lentamente conforme la
concentracion de dopante va aumentado. Sin embargo, se mantiene cercano a 1, como se

espera si el dopaje no es excesivamente grande. Lo contrario ocurre para el parametro b.

Tabla 3.4: Parametros de ajuste encontrados para la curva de susceptibilidad magnética

versus temperatura de las muestras CVO_Sc dopadas. Entre paréntesis se ubica el error
estandar de la tltima cifra.

CVO_Sc
3% 6 % 9%
a 0.9411(4)  0.8745(2)  0.8699(5)
b 0.0231(4)  0.0524(3)  0.0848(5)

Oow (K) —180+14 —-157+02 -13.2+04
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En la figura se destaca que el valor de b crece linealmente con el dopaje de Sc.
Esto indica que efectivamente cada Sc introduce espines paramagnéticos en el sistema.
Sin embargo, el valor esperable para el modelo propuesto para el CaVy_z)Sce, Oy seria
bieo = 2x (los datos utilizados son de la susceptibilidad molar por férmula unidad).
Notablemente, en la grafica , se muestra que el ajuste lineal del pardmetro b, tiene
un valor de la pendiente de ~ 1, la mitad de lo esperado. La evidente discrepancia entre
las rectas bieo ¥ beap, aseguran que los datos obtenidos corresponden a b = x. Estas graficas
demuestran que el porcentaje de dopaje en el sistema estd ligado proporcionalmente al
comportamiento paramagnético del sistema, pero los datos experimentales muestra que
cada espin efectivo S.s¢ = 1 en los sitios de Sc solo tienen la mitad de la susceptibilidad

esperada.

18;

_ bexp = 0.9456 x —0.00827
15}
bteo =2 X

127

b (%)

0 3 6 9
CVO_Sc (%)

Figura 3.16: Pardmetro b en funcién de la concentraciéon de dopante. Los puntos rojos
representan los valores del pardmetro b obtenidos después del ajuste realizado a las curvas
de susceptibilidad magnética. Estos valores fueron ajustados linealmente, b.,, (linea azul)
y son comparados con la curva by, que representa el comportamiento tedrico de b (linea
verde).
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Por ende, los resultados del estudio del comportamiento paramagnético de las mues-
tras dopadas plantean la pregunta de por qué no se observa el factor dos en la suscepti-
bilidad esperada. Se podria pensar que el valor de C' deberia ser la mitad, por lo tanto
tefr = 1.42, lo cual no da algin valor razonable de espin y por lo tanto no tiene algin
sentido fisico. De esta manera, efectivamente estamos observando la mitad de la suscep-
tibilidad magnética. Algunas de las causas para este comportamiento magnético pueden
estar asociadas a efectos colectivos que pueden deberse a efectos de apantallamiento o
incluso a la ligadura entre los espines efectivos apareados.

Al modelar las vacancias como dos espines efectivos alineados de forma antiparalela
entre si, se deberia tener en cuenta la interaccién que existe entre estos dos espines. De
acuerdo a esto, el espin asociado a la senal paramagnética no se comportaria exactamente
como un espin libre, que es lo que tiene en consideracién la ley de Curie-Weiss. El espin
efectivo asociado a la matriz antiferromagnética influiria en el espin efectivo paramagnéti-
co intentando retenerlo en la direccién antiparalela cuando se aplica un campo externo.
Por lo tanto, la senal paramagnética modelada con el espin paramagnético disminuiria,
por lo que es razonable que la susceptibilidad también disminuya.

En la susceptibilidad magnética de Curie-Weiss, el valor de O¢y esta relacionado con
la intensidad del campo molecular, que puede considerarse como un indicador aproximado
de la interaccion entre los espines paramagnéticos. Los valores negativos de 6oy implican
interacciones antiferromagnéticas. En el caso especifico de los resultados de este trabajo,
se obtuvieron valores de 6y negativos que implican la existencia de interacciones anti-
ferromagnéticas a distancia entre los espines efectivos paramagnéticos en diferentes sitios
de dopantes de Sc. Este resultado sorprende porque los dopantes de Sc se encuentran
separados por varios escalones. Sin embargo, estas interacciones no son grandes lo cual

se ve evidenciado en los valores pequenos de 6oy, del orden de 15 K.
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Capitulo 4

Conclusiones

En este trabajo se ha realizado un estudio de la propiedades magnéticas del sistema
CaV,04 dopado con Sc. Para la preparacion de las muestras se realizaron tres proce-
sos diferentes, dos para preparar las muestras de los compuestos nominalmente descritos
como Caj_;S¢; VoOy (CSVO) y uno para CaVai_4z)Sce, 04 (CVO_Sc) con distintas con-
centraciones .

Para verificar la formacion de las muestras se utilizo la técnica de difraccién de rayos X.
Los patrones de difraccién ajustados mediante el refinamiento de Rietveld mostraron que
el Sc no estaba reemplazando al Ca sino al V en la estructura del sistema. Esto dio como
resultado la aparicion de picos de impurezas de Vo035 cuya intensidad es proporcional a
la concentracién de dopante para las muestras CSVO.

En razon a estos resultados, se replanted el proceso para la preparacion de CVO _Sc,
considerando que el Sc entra en el sitio del V. En este procedimiento de sinterizacion
de muestras se realizé un proceso de coccién mas exhaustivo a bajas temperaturas. Los
patrones de difraccién resultantes del experimento CVO_Sc no presentan impurezas y a
partir del refinamiento de Rietveld se confirma la obtencion de muestras que tiene una fase
pura de tipo CaV50,4 dopada con Sc. Ademas, al relacionar caracteristicas estructurales de
las muestras CVO-Sc con el compuesto CaScyOy se verifica que el Sc entré completamente
en el sistema.

Las resultados de las mediciones de susceptibilidad magnética dan evidencia que la
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muestra CVO_Sc con x=0 tiene un comportamiento similar a estudios encontrados en la
literatura. A 145 K existe una transicién de una fase ortorrémbica a una monoclinica,
lo que da como resultado que a temperaturas mayores de 145 K se forme un sistema
de cadena de espin S = 1 en zig-zag y a temperatures menores de 145 K un sistema
de escalera de espin S = 1 con interacciones antiferromagnéticas. A bajas temperaturas,
debajo de 74 K, se observa un cambio en el comportamiento de la susceptibilidad asociado
a la temperatura de Néel.

Con respecto a las muestras dopadas, su susceptibilidad magnética se modela utili-
zando una combinacién lineal del comportamiento magnético del compuesto de control
mas impurezas paramagnéticas que dependen del porcentaje de dopante. De acuerdo al
ajuste realizado con la ley Curie-Weiss para modelar las impurezas paramagnéticas, se
obtiene que el ntimero de espines efectivos paramagnéticos es proporcional al dopaje de
Sc.

Notablemente, dado que el Sc3* tiene espin cero interpretamos estos resultados como
la interacciéon de dos espines efectivos con S.f¢ = 1, el primero asociado a la matriz
antiferromagnética y el segundo a la senal paramagnética, mas efectos colectivos que se
puedan generar pero la susceptibilidad encontrada es solo la mitad de la esperada. Este
resultado se interpreta como evidencia de las interacciones presentes en el sistema, donde
el campo externo compite contra el acoplamiento interno entre dos espines efectivos del
sitio del Sc.

Estudios futuros consideran el analisis de las propiedades eléctricas de las muestras
CVO_Sc. Como comentario final el estudio experimental de estos compuestos nos mues-
tran de primera mano propiedades fisicas inusuales que pueden ser corroboradas con la
teoria o que pueden dar pie a nuevas investigaciones. Esta es solo una de la razones de la

relevancia del estudio experimental de la materia.
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Anexo A

Calculos estequiométricos

A.1. Muestras CSVO

Los calculos estequiométricos realizados para obtener 1.0 gramos de muestra CSVO

de acuerdo a la reaccién
1
(1 — ZL‘) 03003 + V205 +x 5 SCQO3 — Ca1_$SC$VQO4,

se muestran a continuacion:

= Se calculan las masas molares de los precursores

MCaCO3 = mCa+ mC + 3 - mO = 40.078 4+ 12.0107 + 3 - 15.9994
MCaCO3 = 100.0869 g/mol

MV305 =2-mV+5- MO =2-50.9415+ 5 - 15.9994

MV,05 = 181.8800 g/mol

MScy03 =2-mSc+3- MO = 2-44.9559 + 3 - 15.9994

MSc,03 = 137.9100 g/mol

= Se calcul6 la masa molar del compuesto final Ca;_,Sc, V20O, teniendo en cuenta que
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0% <x<25%

MCSVO=(1—z)-Ca+2-Sc+2-V+4-0

= Se calculd la masa necesaria de cada precursor teniendo en cuenta la reaccion des-

crita anteriormente.

1-(1—x) MCaCOs

mCaCO; = MCSVO
. 1-1- MV205
mVa0s = —755v0
ScrOn — 1-0.5 ZE'MSCQOg
M2V = T ICSVO

En la tabla se presentan las masas de los precursores para obtener 1.0 gramos de
las muestras CSVO.

Tabla A.1: Masa de los precursores para obtener 1.0 gramos de las muestras CSVO.

X SCQOg (g) CaCO:g (g) V5,05 (g)

0% 0.0000 0.4860 0.8831
3% 0.0100 0.4710 0.8825
5% 0.0167 0.4611 0.8820

6 % 0.0201 0.4562 0.8818
7% 0.0234 0.4512 0.8816
9% 0.0301 0.4413 0.8812

10%  0.0334 0.4363 0.8810
15%  0.0500 0.4116 0.8800
20%  0.0666 0.3869 0.8789
25%  0.0832 0.3623 0.8779

A.2. Muestras CVO _Sc

Los calculos estequiométricos realizados para obtener 1.0 gramos de muestra CVO_Sc

de acuerdo a la reaccién

C&COg + (1 — il') V205 +x SC203 — C&V2(1_$)8C2x04,
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se muestran a continuacion:

= Se calculan las masas molares de los precursores

MCaCOg = 100.0869 g/mol

MScy03 = 137.9100 g/mol

= Se calcul6 la masa molar del compuesto final CaVy(1_;)Sco,O4 teniendo en cuenta

que 0% <2< 9%

MCVOSc=Ca+2z-Sc+2(1—x)-V+4-0

= Se calculé la masa necesaria de cada precursor teniendo en cuenta la reaccion des-

crita anteriormente.

1-1-MCaCOs
mCaC0s = —75v0 56
B 1(1—$)MV205
mVe0s = —37V0 se
o 1-2- MSC203
mSe20s = 7506 5

En la tabla se presentan las masas de los precursores para obtener 1.0 gramos de

las muestras CVO_Sc.

Tabla A.2: Masa de los precursores para obtener 1.0 gramos de las muestras CVO _Sc.

X SC203 (g) CaCO3 (g) V205 (g>

0%  0.0000 0.4860 0.8831
3%  0.0201 0.4868 0.8581
6%  0.0403 0.4877 0.8330
9%  0.0606 0.4885 0.8078




Anexo B

Resultados de la difraccién de rayos

X

B.1.

Muestras CSVO _a

Tratamiento térmico a bajas temperaturas (Mufla)
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Figura B.1: las muestras 0.0 < z < 0.07 del experimento CScVO-1 después del trata-
miento térmico a bajas temperaturas.
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Figura B.2: las muestras 0.10 < z < 0.25 del experimento CScVO-1 después del trata-
miento térmico a bajas temperaturas.

Tratamiento térmico a altas temperaturas (Horno)

Ay~ T T T T T T T 94 ~T T35 4~ T3 4T3 477719 4T ~TH

T —T — T T T T T T T T 71 LA
21 28 35 42 49 56 63 70 34 36 41 43 53 54 55 60 61 62
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Figura B.3: las muestras 0.0 < z < 0.07 del experimento CScVO-1 después del trata-
miento térmico a altas temperaturas.
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Figura B.4: las muestras 0.10 < z < 0.25 del experimento CScVO-1 después del trata-
miento térmico a altas temperaturas.

B.2. Muestras CSVO b

Tratamiento térmico a bajas temperaturas (Mufla)

_-_J‘\.._»~g-
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26 (%)

Figura B.5: las muestras 0.0 < z < 0.09 del experimento CScVO-2 después del trata-
miento térmico a bajas temperaturas.



Tratamiento térmico a altas temperaturas (Horno)
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Figura B.6: las muestras 0.0 < z < 0.09 del experimento CScVO-2 después del trata-

miento térmico a altas temperaturas.
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