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Resumen

En este trabajo se estudian las propiedades magnéticas y de transporte eléctrico de muestras
de CaVy0y. Este compuesto presenta cadenas unidimensionales de vanadio, con una escalera
de espin S=1 antiferromagnética (AFM) en su estado fundamental. Debido a esta caracteristica
unidimensional, se espera que las propiedades fisicas del CaVs0O4 sean muy sensibles a impurezas,
defectos y desorden en general. Se prepararon muestras mediante diferentes métodos y condi-
ciones (reaccion de estado solido y vias quimicas himedas), mostrando la influencia de la calidad
de la muestra y protocolo de preparaciéon en las propiedades fisicas de este material. Se realizaron
mediciones de rayos X con el fin de determinar la presencia de impurezas que pudieran introducir
desorden quimico o estructural. Se encontré que los defectos en el CaVoOy introducen correla-
ciones ferromagnéticas locales que generan exchange bias. También se encontr6 que el transporte
eléctrico se puede describir satisfactoriamente con el modelo de Variable Range Hopping (VRH),
con un exponente caracteristico para cada muestra determinado por la densidad de defectos en
las cadenas de vanadio. Se destaca que la via de descomposicion de nitratos produce muestras
con una mayor temperatura de orden y mejor calidad en general.



Abstract

In this work we study the magnetic and transport properties of different CaVyoO,4 samples.
This compound presents one-dimensional (1D) V chains, with an antiferromagnetic (AFM) S—1
spin-ladder ground state. Due to this 1D characteristic, it is expected that the physical proper-
ties of CaVoO, are very sensitive to impurities, defects, and disorder in general. Samples were
prepared by different methods and conditions (solid state reaction and wet chemical routes),
showing the influence of sample quality and preparation protocol on the physical properties of
this material. X-ray diffraction was performed in order to determine the presence of impurities
that could introduce chemical or structural disorder. It was found that defects in CaV20Oy4 induce
local ferromagnetic correlations that generate exchange bias. Additionally, it was found that
electrical transport can be satisfactorily described by the Variable Range Hopping (VRH) model
with a characteristic exponent for each sample given by the density of defects in the V chain.
It is remarkable that the nitrate decomposition route produces a higher order temperature and
better quality samples.
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1. Introduccion

1.1. Motivacion

Los compuestos con metales de transiciéon son de gran relevancia en la actualidad debido a que
presentan caracteristicas interesantes como: la superconductividad de alta temperatura critica, la
magnetoresistencia colosal, transiciones metal-aislante, transporte eléctrico dependiente de espin
entre otros. Muchos de estos compuestos tienen estructura tipo perovskitas o espinelas, que se
destacan por presentar octaedros de oxigenos con metales de transiciéon en el centro.

Entre estos materiales se encuentran las espinelas de vanadio AV,0,, donde A es un metal
de transicion como Zn o Mn, las cuales han sido bien estudiadas [1].

Existe un grupo de compuestos con esta misma composicion que forman escaleras de vanadio,
este corresponde a los compuestos isomorficos a la Ferrita de Calcio (CaFeyOy), como el NaVoOy
y el CaVaOy, con grupo espacial ortorrémbico Pbnm. Estos compuestos forman parte de una
familia compleja de materiales de baja dimensionalidad, que presentan una fuerte interaccién
espin-espin [2], frustracion magnética [3|, correlacion electronica de baja dimensionalidad [4],
entre otras propiedades.

El dopaje (Na,Ca)V504 ha sido estudiado por varios autores [2, 4, 5|, donde se recalca que a
pesar de tener la misma estructrura, el NaVoOy es metélico mientras que el CaVoOy4 (CVO) es
aislante [2], aunque ambos presentan ordenamiento antiferromagnético pero a diferentes tempe-
raturas [4].

Especificamente el CVO ha sido poco estudiado. Existen investigaciones de otros autores
quienes no concuerdan en algunas propiedades, como acerca de la existencia de un gap de espin
[3, 4, 6], los valores de la susceptibilidad, o inclusive la existencia o no de una transicion de fases
a un estado antiferromagnético (AFM) a bajas temperaturas [6, 7|. Por esta razon, el estudio de
este material individualmente y la comprension de los efectos de la calidad de muestra son de
gran interés, como ya lo menciond Sakurai [4] al encontrar resultados disimiles.

Por consiguiente, el proposito de esta investigacion es mostrar la influencia que tiene la calidad
de muestra sobre las propiedades fisicas de este compuesto. En nuestro caso, este tema surgio ya
que Silvana Guitarra, Myron Salamon y Dario Niebieskikwiat, autores colaboradores, realizaron
previamente investigaciones con este material dopandolo con diferentes elementos como Y, Fe,
Ga, y Cr. Como parte de estos proyectos se prepararon varias muestras de CaVaOy, por lo que al
haber realizado estudios previos notaron que las propiedades fisicas de este compuesto cambiaban
de muestra en muestra. Cabe recalcar que se contaba con 5 muestras preparadas por medio de

distintos métodos y protocolos, siendo esta la principal motivacién para realizar este trabajo.

1.2. Estructura del CaV,0,

Este compuesto presenta una estructura tipo ferrita de Calcio CaFeaOy [8]. Posee dos fases

estructurales, una ortorrombica, con grupo espacial Pbnm [7|, y otra monoclinica con un an-
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gulo <90°, a = 89,3° [9]. Esto corresponde a una pequenia distorsion, pero tiene implicaciones
relevantes en las propiedades magnéticas del sistema, como se explica mas adelante. La fase or-
torrombica se encuentra a temperaturas mayores a T's ~ 140K [7], donde ocurre la transicion de
fases estructural. Mientras que la fase monoclinica corresponde a temperaturas menores que 7.

Se ordena formando octaedros de oxigeno O%~, con un vanadio en el centro. Estos octaedros
se unen en pares que comparten aristas y forman cadenas dobles, que se prolongan a través del
eje ¢ como se muestra en la figura 1.1. De esta forma crean tineles entre las cadenas, donde se
ubican los dtomos de calcio. Estas cadenas de octaedros forman escaleras de vanadios, las cuales
son de gran importancia al analizar las propiedades magnéticas del sistema como se explica més

adelante, ya que forman escaleras en forma de zig-zag.

Figura 1.1: Estructura cristalina del CaVaOy [9]

1.3. Estructura electrénica, orbitales, campo cristalino y efecto Jahn-Teller

La configuracion electrénica del atomo libre de vanadio es [Ar] 3d34s?. Este tiene 4 estados
de oxidacion principales: 2+, 3+ , 4+ y 5+. En el caso de la estructura de CaVoOy, su estado de
oxidacion es 3+, donde libera 3 electrones, de los cuales salen primeros los dos de la capa 4s y
después uno de la capa 3d debido a que los orbitales s son grandes.

Para entender cémo se acomodan estos electrones en los orbitales d es necesario primero
entender su origen. Existen cinco orbitales d , los cuales se presentan en la siguiente figura y se

subdividen en las siguientes clases que comparten simetrias:
n Clase tog: dyy, dy. y d.z

» Clase eg: dyo_y2 y d,2
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Figura 1.2: Formas de las clases de orbitales d |7]

lén libre Campo Cristalino Efecto Jahn-Teller
2
dz

2.2
g d y

Figura 1.3: Orbitales d dentro de un octaedro y representacion del efecto de campo cristalino en
la degeneracion de estados [7]

En ausencia de interacciones, todos estos orbitales tiene la misma energia (estan degenerados).
Cuando se coloca al vanadio dentro de un octaedro de iones de oxigeno O?~, las energias de estos
orbitales se desdoblan (se rompe la degeneracion). Debido a la fuerte interaccion Coulombiana
con los iones de oxigeno, los electrones en algunos orbitales sienten mayor repulsién que otros,
debido a su distribuciéon espacial dentro del octaedro, lo que se conoce como campo cristalino.
Como se puede ver en la figura 1.3, el orbital d,2 apunta directamente hacia los oxigenos apicales
del octaedro, por lo cual tendrd una mayor energia de ocupaciéon. Por esta razon, los orbitales

tog, los cuales apuntan hacia las aristas del octaedro, tienen una menor energia de ocupacion que
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los orbitales e, que apuntan hacia los vértices del octaedro. Debido a esto, los dos electrones de
la capa 3d del vanadio V31 ocupan los orbitales tog-

Es importante destacar que en este caso del vanadio dentro del octaedro de oxigeno ya no
se cumple la regla de Hund para determinar el momento angular orbital L. Esto ocurre debido
al denominado quenching orbital, o congelamiento del momento angular, donde el momento
angular se anula (L = 0), dejando asi unicamente la contribucion de espin J = S. Esto se ha
demostrado experimentalmente y es de gran relevancia al considerar las interacciones de momentos
magnéticos.

Finalmente, se debe considerar también el efecto Jahn-Teller, donde al ocurrir una distorsion
estructural del sistema (compresion o elongacion), aparece una energia elastica asociada. La
energia efectiva del sistema deberia aumentar debido a la distorsion, pero si los orbitales no estan
llenos, estos pueden ganar o perder energia. Por lo tanto, tomando en cuenta ambos efectos el
sistema completo puede disminuir su energia total. De esta forma se rompe la degeneraciéon entre
los orbitales ta4, resultando en el orbital d,, con menor energia que los orbitales d,. y d.,. Esto
es lo que ocurre en los octaedros del CaV40y4, donde se da una compresion en el eje z como indica
la figura 1.3, causando que un electrén ocupe el orbital d,, y el otro electrén ocupe parcialmente

los orbitales d,. y d.,, de mayor energfa.

1.3.1. Interacciones magnéticas

Cada atomo de vanadio tiene dos electrones en su capa 3d, los cuales se encuentran en dife-
rentes orbitales, maximizando el espin (S = 1), segun las reglas de Hund. Dado que el momento
angular es nulo (debido al campo cristalino), el momento angular total de cada dtomo de V37 es
S=1.

Jg y
\Z : 1 electron
-1 = [/ 1/2electron
I a 0
- vacio
dxz\ e i
d. .~ dx!‘

Ortorrémbica Monoclinica
Figura 1.4: Estructura ortorrémbica y monoclinica en el CVO [10]

La forma como interactian los espines de diferentes vanadios es mediante intercambio directo

entre primeros vecinos, debido a que la estructura de escalera y su configuracion espacial, obliga
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a que los orbitales to, se apunten entre si. Esta interaccion es de caricter antiferromagnético
(AFM), es decir que del punto de vista energético favorece que los espines de atomos vecinos se
ordenen antiparalelamente. Una explicacion méas detallada se puede encontrar en el modelo de
Hubbard [11].

Cada espin interactiia con sus 3 o 4 vecinos més cercanos, dos en la misma cadena mediante
una constante de interaccion J; y otro en la otra cadena de la escalera con constante J,, como se
muestra en la figura 1.4.

Para temperaturas por encima de Tg ~ 140K el CVO se encuentra en la fase ortorrémbica.
El orbital d, tiene una menor energfa y es ocupado por un electrén, mientras que los orbitales
dy. y d., comparten un electréon, es decir medio electrén ocupa cada orbital, al ser estados
degenerados. Por esta razon, la constante de intercambio J, entre vanadios de diferentes cadenas
es mucho menor que J; (entre vanadios de las mismas cadenas) ya que depende proporcionalmente
de la ocupacién de los orbitales, asi que la interaccion entre cadenas es débil. Debido a esto, el
magnetismo se da principalmente por cadenas, llamadas cadenas de Haldane [12].

Ademas, en este caso ocurre frustracion geométrica en el sistema debido a que ya no se pueden
cumplir interacciones AFM entre todos los atomos de vanadio con sus vecinos més cercanos [1].
Como se observa en la figura 1.4, en la fase ortorrémbica cada vanadio interactia con dos vanadios
de la otra cadena, por esto podré tener una interacciéon AFM con uno de ellos, pero con el otro
no, dando como resultado una frustracién (aunque pequena porque J, < J;).

En cambio, la distorsién monoclinica por debajo de Ty rompe la degeneracion entre los or-
bitales dy. y d.., dejando a uno de estos ocupado por un electréon y al otro vacio. En esta fase
yva no hay frustraciéon porque sélo hay intercambio con uno de los vecinos de la otra cadena, a
través de una peldafio, formando asi escaleras de espin. Incluso existen autores como Pieper et
al. |7] y Niazi et al. [9] quienes efectivamente encontraron una fase AFM con una temperatura de
transicion T ~ 54 — 7T8K.
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2. Detalles Experimentales

2.1. Preparacidén y caracterizacién de muestras

En el presente trabajo se estudiaron cinco muestras de CaVoOy4 elaboradas por diferentes
métodos. A estas muestras se las etiqueto con los siguientes nombres: A, A-rec, B, B-rec y C, los
cuales se mantienen como convencion y ademds representan el orden de calidad, empezando desde
la més baja hasta la mas alta. Todas las muestras fueron elaboradas en diferentes condiciones, y
por eso existe una diferencia en la calidad de cada una.

La muestra C fue la primera elaborada en el afo 2009 por Alberto Caneiro, colaborador del
Centro Atomico Bariloche (Argentina) con el fin de realizar un estudio sobre los efectos al dopar
este compuesto con Y [10].

Mas adelante, en el ano 2012, las muestras A y A-rec fueron elaboradas por Dario Niebies-
kikwiat en la Universidad de Texas en Dallas, gracias a la colaboracion con Myron B. Salamon
para investigar el dopaje con Fe y Ga.

Finalmente, las muestras B y B-rec fueron elaboradas por Dario Niebieskikwiat en el Centro
Atomico Bariloche gracias a la colaboracion con el mismo durante el ano 2013, para investigar el
dopaje con Cr.

A continuacion se describe el proceso de preparacion de cada muestra, indicando qué factores

influyen en su calidad.

Muestra A

Esta muestra se elabor6 por el método de reaccion de estado solido y se utilizaron los reactivos
CaCO3 (99.997% de pureza) del proveedor Alfa Aesar y V205 (99.995% de pureza) de MV
Laboratories. Cantidades estequiométricas de estos compuestos se mezclaron y se comprimieron
en forma de pellets de 3/8 de pulgada de diametro. Estos pellets se colocaron en un sobre de
platino, y fueron puestos en un horno en atmésfera de aire por 20 horas a 600°C. Al realizar esta
primera calcinaciéon se obtuvo CaVsyOg.

Para obtener CaVs0Oy, se moli6 nuevamente la muestra y se la volvié a comprimir en forma
de pellets. Seguido de esto, se coloco la muestra en el horno, en una atmosfera de 10 % de Ho
y 90 % He (La presencia de Hs provoco la reduccion de la muestra, cambiando el contenido de
oxigeno de Og a Oy).

Debido a limitaciones del horno, el proceso de sinterizacion de la muestra se tuvo que separar
en cuatro etapas. En cada una de estas se mantuvo la temperatura a 1200°C durante 2 h y después
se debia disminuir a 1100°C durante 6 h, 3.5 h y 2 h, siendo estos los tiempos entre cada una de
las 4 etapas respectivamente. Finalmente, se dejo enfriar hasta temperatura ambiente durante 8

horas para poder retirar la muestra de CaVoOy.
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Muestra B

Se sigui6 un procedimiento similar al de la muestra A. Nuevamente se utilizé el método de
reaccion de estado solido con reactivos: CaCOg (99.9965 % de pureza) de Alfa Aesar y V205
(99.995 % de pureza) del mismo proveedor.

El proceso de sinterizacién para esta muestra fue el siguiente: Se colocaron cantidades este-
quiométricas de los reactivos y se mezclaron en un crisol. Posteriormente, esta mezcla se coloco
en el horno. El primer proceso de calcinacion se realizdé a 600 °C durante 20 horas seguidas en
aire, obteniéndose CaV2QOg. Nuevamente se mezclo en un mortero y se colocod a 630 °C durante
20 horas para que terminen de reaccionar todos los reactivos sobrantes.

Mas adelante se volvio a mezclar la muestra y se comprimié en pellets a una presion de 850
kg/ cm? para el tratamiento final. Después se coloco la muestra en el horno a 1200°C, durante 24

h en presencia de 10 % Hs y 90 % Ar para obtener finalmente CaVsQOy.

Muestras A-rec y B-rec

Las muestras A-rec y B-rec son las mismas que las muestras A y B respectivamente, pero se les
agrego lo siguiente (con el objetivo de mejorar la calidad): se molieron las muestras nuevamente
y se las prenso en pellets a 850 kg/cm?. Tras esto, se las coloco en el horno a 1200°C durante 20h
en presencia de 25 % de Ho y 75% Ar. Se aplico una atmosfera con mayor cantidad de Hy que al
sintetizar (10 %), de manera de asegurarse que impurezas con alto contenido de oxigeno terminen

de reaccionar.

Muestra C

Esta muestra fue elaborada por un método totalmente diferente; el método de descomposicion
de nitratos. Este se conoce como una via humeda, la cual se caracteriza por brindar una mejor
calidad de muestra por el alto grado de homogeneidad que brinda una mezcla liquida de reactivos
disueltos.

Se utilizo6 como reactivos CaCOg (99.9965 % de pureza) de Alfa Aesar y vanadio metalico, a
diferencia de las otras cuatro muestras que utilizaron VoOj5 como reactivo que aporta con vanadio.

Se empezo6 disolviendo el CaCOgs en agua y acido nitrico. El vanadio metdlico se disolvid en
otro recipiente utilizando las mismas sustancias. Al estar completamente disueltos se mezclaron
y se colocaron en calor (hasta obtener una solucion acuosa), con iones de Ca y V.

Después se agrego6 acido citrico y etilenglicol en la solucion. Se secod la mezcla en una platina a
una temperatura entre 150 y 180°C, evaporando los componentes liquidos. Se molié lo obtenido
y se coloco en el horno en aire a 500°C durante 72 horas (un tiempo mayor que el de las muestras
A y B), para obtener CaV2Og. Luego se volvio a colocar en el horno a 900°C durante 12 horas
en presencia de 10% de Ha y 90 % de Ar.

Finalmente, el polvo se prens6 en pellets y se sinterizaron en el horno con atmosfera de
H5(10%)/Ar a 1200°C durante 24 horas para obtener CaV,Oy4 [10].
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Resumen de preparaciones

En el cuadro 2.1 se resumen los procesos de preparaciéon de cada muestra, de manera que se

pueda comparar e inferir como influye en la calidad de muestra.

‘ Muestra ‘ Reactivos ‘ Método ‘ Proceso ‘
A CaCO3 y V205 SSR 630°C, 20h, aire, +1200°C', 8h: H(10 %) /He
A-rec CaCO3 y V205 SSR Agrega molido +1200°C, 20h: Hy(25 %) /Ar
B CaCO3 y V205 SSR | 630°C, 20h, aire, +1200°C, 48h: Hy(10 %)/Ar
B-rec CaCO3 y V205 SSR Agrega molido +1200°C, 20h: Hy(25%)/Ar
C CaCOj3; y vanadio metalico DN 500°C, 72h, aire, +1200°C', 24h: Hy(10 %) /Ar

Cuadro 1: Tabla resumida de los detalles de preparaciéon para cada muestra. SSR se refiere a
reaccion de estado soélido y DN se refiere a descomposicion de nitratos.

En el cuadro se indican los detalles de preparacion para cada muestra mostrando el orden de
calidad que se presume que tienen las muestras.

Se espera que la muestra A sea la, de menor calidad porque se calciné durante inicamente 8h,
mientras que las muestras B y C se calcinaron durante un tiempo mucho mayor. Al recocer las
muestras A y B se espera que su calidad haya mejorado ya que se espera que las impurezas con
oxigeno hayan terminado de reaccionar al aplicar una atmosfera mayor de Hy(25 %) /Ar.

Finalmente, se espera que la muestra C sea la de mayor calidad, principalmente porque fue
preparada mediante una via htimeda, la cual se conoce que brinda un alto grado de homogeneidad
al estar disueltos los reactivos. Ademas de esto, la primera calcinacién se realiz6 durante 72h, un

tiempo mucho mayor que las 20h utilizadas para las demds muestras.

2.2. Difracciéon de Rayos X

Las mediciones de rayos X fueron realizadas en el Centro Atomico Bariloche (Argentina)
utilizando un difractémetro Philips PW 1700. Este difractémetro tiene un dnodo de cobre que
emite radiacion K, de longitud de onda A = 1,542A. Se realizaron difractogramas de polvo a
temperatura ambiente, mediante difraccion 6-26, en el intervalo 26 de 10° a 100° en pasos de
0,02°, promediando en un tiempo de 13s para obtener una alta cantidad de cuentas.

El analisis y refinamiento de los difractogramas se realiz6 utilizando el método de Rietveld por
medio del software FullProf [13]|. Con dicho software se ajustaron los difractogramas, tomando en
cuenta que la estructura ortorrémbica del CVO tiene grupo espacial Pbnm. Se utiliz6 la funcién
perfil Pseudo-Voigt, que corresponde a una combinacion entre funciones de perfil Gaussiano y
Lorentziano, apropiado para este tipo de muestras policristalinas de 6xidos de metales de transi-
cion. Para cada muestra se realizo un refinamiento de manera separada, donde se ajustaron los

siguientes parametros en el siguiente orden:

s Factor de escala
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= Punto cero del difractograma

= Background del difractograma

= Pardmetros de red

= Parametros de la funcion perfil: forma de pico y asimetrias
= Posiciones atémicas

= Factores de temperatura

A medida que se realizaba el refinamiento se observaba cémo mejoraba el ajuste de la curva y
a la vez se cercioraba que el parametro R,,, (weighted profile R-factor), indicador de la calidad
del ajuste, disminuya en cada paso. Se realizaron estos ajustes hasta lograr reducir al minimo
el pardmetro R,,, lo que indica la mejor calidad de ajuste. Con los refinamientos Rietveld se
obtuvo principalmente los pardmetros de red y el coeficiente de regresion R,,, para cada muestra.
Adicionalmente se obtuvieron los factores de escala, en el caso de las muestras con impurezas, de

manera que se pueda estimar su concentracion en la fase principal de CVO.

2.3. Mediciones Magnéticas

Las mediciones de magnetizacion se realizaron en el magnetéometro VSM (Vibrating Sample
Magnetometer) del Laboratorio de Fisica del Estado Solido de la Universidad San Francisco de
Quito, donde el cabezal del VSM se acopla en un equipo VersaLab de la compania Quantum
Design. Este equipo cuenta con una bobina superconductora para campos magnéticos de hasta
30kOe y un control de temperatura entre 50 y 400 K. También se utilizé el magnetémetro SQUID
del Centro Atémico Bariloche. El mismo cuenta con una bobina superconductora para campos
magnéticos de hasta 50kOe y con control de temperatura entre 2.5 y 360K.

Para realizar las mediciones en el magnetometro VSM se utilizaron dos procedimientos di-
ferentes, segiin la conveniencia para cada muestra. En algunos casos se pegd la muestra en una
paleta de cuarzo utilizando barniz criogénico GE 7031. En otros casos, se molié la muestra de ma-
nera que quedara un polvo fino y éste se introdujo en una capsula no magnética de polipropileno.
Se recurri6 a este método porque en algunos casos la geometria de la pastilla no era conveniente,
mientras que al convertirla en polvo se amolda a la forma cilindrica de la capsula.

En el caso de las mediciones en el magnetometro SQUID, se colocd cada muestra dentro de
un cilindro plastico largo no magnético, por lo cual no se requiri6 pegamento.

Las mediciones se realizaron utilizando los protocolos de Field Cooling (FC) y Zero Field
Cooling (ZFC). En el protocolo FC se enfria la muestra en presencia de un campo magnético
aplicado y en el protocolo ZFC en ausencia de campo magnético.

Para obtener la magnetizaciéon por unidad de masa en todos los casos se pesaron las muestras
con una precision de 0.1mg o mejor, lo que en todos los casos representa una precision de 0.2 %

0 mejor.
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Magnetizacion en funcién del campo magnético

Se realizaron tres mediciones M vs. H en el magnetéometro VSM para cada muestra, que
correspondian a ciclos entre H = —30 kOe y H = 30 kOe a una temperatura de 50K. Las tres
mediciones correspondieron a: ZFC, FC con un campo aplicado de enfriamiento H ooiing = —30
kOe y FC Hippting = 30 kOe. En la seccion de resultados (3) se explica la utilidad de estas

mediciones.

Magnetizacion en funcién de la temperatura

Para este tipo de mediciones se utilizaron los magnetémetros SQUID y VSM realizando dos
tipos de mediciéon para cada muestra, FC y ZFC, donde M vs. T' se midi6 subiendo T luego de
enfriar.

En el SQUID se realizaron mediciones en un rango de temperaturas entre 10 y 310 K en
presencia de un campo magnético de 50 Oe. En el VSM se realizaron mediciones entre 50 y 320 K
en presencia de un campo magnético de 50 y 100 Oe. En todas las curvas M vs. T' con procesos

FC, el campo de enfriamiento es igual al aplicado.

2.4. Mediciones Eléctricas

El método de medicién utilizado fue a cuatro puntas, como muestra la figura 2.1. Este consiste
en colocar cuatro contactos eléctricos sobre la muestra, de manera de hacer circular una corriente
I entre los dos contactos externos y medir la caida de potencial V' entre los dos contactos internos.
De esta forma se puede obtener la resistencia R para cada muestra segin la ley de Ohm R = %
Por lo cual, para preparar estas muestras, las pastillas fueron cortadas en barras rectangulares.

Las dimensiones de las muestras estan en el cuadro 2.

Muestra 1(mm) w(mm) t(mm)

A 2.4 1.76 0.98
A-rec 3.1 1.44 0.88
B 7.9 1.88 1.08
B-rec 8.0 1.74 1.10
C 5.5 1.08 0.90

Cuadro 2: Dimensiones de las muestras para las mediciones de transporte eléctrico
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Figura 2.1: Esquema del método de mediciéon de 4 puntas para obtener la resistencia eléctrica

Cabe recalcar que el largo real de cada muestra es en promedio 2mm mas largo por cada lado,
ya que en el cuadro se denota la distancia entre los terminales de voltaje.

El proposito de estas mediciones es obtener la resistividad p en funcién de la temperatura 7.
Asi que se utiliza la ecuacion de la resistencia de una barra rectangular, p = %. Debido a que la
resistencia varfa con la temperatura, la resistividad también dependera de este pardametro. No se
tomo en cuenta la dilatacion del material en funcion de la temperatura debido a que los cambios
en sus dimensiones son despreciables respecto al cambio de la resistencia con la temperatura.

Para colocar los contactos eléctricos, estas barras fueron recubiertas parcialmente con mésca-
ras de papel aluminio. Las muestras fueron colocadas en una evaporadora por “sputtering”; la cual
deposité una capa delgada de Au-Pd en las zonas de contacto de la muestra como se indica en
la figura 2.1. Luego se colocaron 4 cables a cada muestra utilizando pintura de plata y estos a su
vez se conectaron al sistema de medicion. Las muestras se adhirieron al portamuestras utilizando
grasa Apiezon N, para obtener un buen acoplamiento térmico entre ambos componentes.

Las mediciones se realizaron en el equipo VersaLab ya mencionado, al cual se le incorporaron
dos nanovoltimetros, Agilent 34420 y Keithley 2182A y una fuente de corriente de alta precision
Keithley 6221. Se aplicd una corriente continua de 100 nA y se midi6 la caida de voltaje entre los
terminales adecuados.

Se realizaron mediciones de resistencia R en funcién de la temperatura 7" para todas las mues-
tras, en un rango de temperaturas entre ~ 120 y 360 K, donde el limite inferior estd determinado
por la méxima resitencia posible de medir (~ 107Q), ya que las muestras son muy aislantes a

bajas temperaturas.
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3. Resultados: Propiedades fisicas vs. calidad de muestra

3.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia SEM se basa en hacer incidir un haz de electrones con cierta energia (~ 5keV)
sobre la muestra, de modo que se detectan los electrones secundarios (principalmente) y los
retrodispersados en diferentes direcciones, asi como la emision de rayos X. De este modo se logra
obtener informacién sobre la topografia y composiciéon quimica del material.

Estas observaciones se realizaron en el microscopio SEM del Centro Atémico Bariloche. Al
obtener las iméagenes de SEM, se pudo destacar claramente el tamano de los granos que se
formaron, ya que todas las muestras son policristalinas. En el siguiente cuadro se resumen los

didmetros promedio de granos para todas las muestras.

Muestra didmetro(pum)

A 0.5-1
A-rec 0.5-1
B 1-3
B-rec 1-3
C 1-4

Cuadro 3: Didmetro promedio obtenido a partir de microscopia SEM para los granos de las
muestras de CVO.

A continuacion se presentan algunas de las imagenes obtenidas:

Figura 3.1: Imagen de SEM de la muestra A
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Figura 3.3: Imagen de SEM de la muestra C

Por lo general se espera que el tamano de grano aumente cuando se ha sinterizado la muestra
por un mayor tiempo y efectivamente se puede destacar que el tamano de grano aumento en el

caso de las muestras con mayor tiempo de sinterizacion, que coinciden ser las de mejor calidad.

3.2. Difracciéon de Rayos X

Al inspeccionar el difractograma de la muestra A se detectdé un pico en 20 ~ 54° que co-
rresponde a una impureza, como se muestra en la figura 3.4. Este pico no coincide con ningin
pico de Bragg del CaVsOy, sino que corresponde a la reflexion (116) del VoOg3. Otros dos picos
importantes del V203 se encuentran en 33.0° y 36.7°, pero estos coinciden con picos de la fase
CVO, por lo cual quedan ocultos y no pueden ser observados. Se realizaron refinamientos Rietveld
de dos fases para cuantificar la concentracion de esta impureza de Vo0Os. Debido a su minima
concentracion, como se puede apreciar en el difractograma 3.4, y también a que varios de los picos
principales de ambas fases coinciden, los refinamientos fueron bastante aproximados. A pesar de

esto, en todos los refinamientos se cuantifico que la concentraciéon de VoOgs era menor al 1% de
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toda la muestra. Si bien es poco, en la seccién 3.3.5 discutiremos la relevancia que posee para las
propiedades fisicas del CVO.

IN)

Intensidad (u.a.)

o

Figura 3.4: Pico de impureza de V203 presente en la muestra A

En el caso de las otras cuatro muestras, no se encontré evidencia de presencia de impurezas.
Por lo cual, con este primer andlisis se puede determinar que la muestra A es la de menor calidad.
Esto también implica que, como adelantamos en la secciéon 2.1, el proceso de recocido mejora la

calidad de la muestra.

10000 |
o A
— Ajuste A
— Dif.
5000

Intensidad (u.a.)

20 (grad)

Figura 3.5: Curva original del difractograma de la muestra A (circulos), refinamiento Rietveld
(linea negra) y diferencia entre el valor observado y el valor calculado por el refinamiento (linea
azul).
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Figura 3.6: Curva original del difractograma de la muestra A-rec (circulos), refinamiento Rietveld
(linea negra) y diferencia entre el valor observado y el valor calculado por el refinamiento (linea

azul).
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Figura 3.7: Curva original del difractograma de la muestra B (circulos), refinamiento Rietveld
(linea negra) y diferencia entre el valor observado y el valor calculado por el refinamiento (linea

azul).
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Se realizaron refinamientos Rietveld de los difractogramas de rayos X para cada una de las
muestras, a partir de los cuales se obtuvieron datos relevantes sobre cada una de ellas. Como
se mencion6 anteriormente en la seccién 1.1, este material presenta estructura ortorrémbica con

grupo espacial Pbnm.

Figura 3.8: Estructura de la celda primitiva del CaVs0, destacando las direcciones de los para-
metros de red. Los atomos azules corresponden a Ca, los rojos a O y los verdes o amarillos a V
(cada celda primitiva contiene cuatro férmulas unidad) 7]

A continuacion se presenta un cuadro con los valores de Ry, pardametros de red y volumen

de celda primitiva obtenidos para cada muestra.

Muestra A A-rec B B-rec C
a(A) 10.6872(2) 10.6884(1) 10.6834(3) 10.6807(2) 10.6843(1)
b(A) 9.2169(2)  9.2184(1)  9.2147(3)  9.2120(2)  9.2148(2)
c(Ad)  3.0118(1) 3.0138(1)  3.0129(1)  3.0122(1)  3.0126(1)
V(Ag) 296.671(1) 296.953(7) 296.609(1) 296.371(1) 296.600(9)
Ryp 10.7 11.8 11.0 12.4 11.1

Cuadro 4: Parametros obtenidos mediante los refinamientos Rietveld. V es el volumen de la celda
primitiva ortorrémbica de grupo espacial Pbnm que contiene 4 férmulas unidad.

Los valores del cuadro 4 muestran que se obtuvieron ajustes de buena calidad ya que el R,,,
es menor a 12. Al comparar el Ry, de los ajustes, se puede notar que para la muestra B-rec éstos
no fueron tan buenos como los que se obtuvieron para las deméas muestras. A pesar de esto, se
encontrd que los pardmetros de red no cambiaron sustancialmente entre muestra y muestra, lo
que se evidencia en el volumen de celda primitiva obtenido, el cual difiere en menos del 0.3 %
entre cualquier par de muestras.

Adicionalmente se encontraron otros parametros relevantes en la estructura como la distancia

entre atomos de vanadio: a lo largo de las cadenas (d;), entre cadenas de la misma escalera (d2)
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y también entre vanadios de escaleras vecinas (ds). Estas se representan en la figura 3.9 y se

d2
di
L

Figura 3.9: Distancias entre vanadios [10]

resumen en el cuadro 5.

Muestra A A-rec B B-rec C
di(X)  3.012 3.014 3.013 3.012 3.013
dg(A) 3.071 3.075 3.074 3.078 3.077
dg(A) 3.644 3.643 3.635 3.633 3.646

Cuadro 5: Parametros obtenidos mediante los refinamientos Rietveld.

En el cuadro 5 se puede observar que las distancias di coinciden con los pardmetros de
red ¢ obtenidos (cuadro 4), ya que las cadenas de vanadio se prolongan a lo largo del eje c.
Adicionalmente, la distancia do es muy similar a di, por lo cual se espera que las constantes
de intercambio J; y J, sean del mismo orden si tienen la misma ocupacion (fase monoclinica).
Finalmente se puede apreciar que d3 es mayor a las otras dos distancias entre vanadios, por esta
razén se espera que el intercambio y la interacciéon eléctrica entre escaleras sea apreciablemente

menor. Es decir que se espera que el CVO sea un material altamente anisotropico.
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3.3. Propiedades Magnéticas
3.3.1. Magnetizacién vs. Temperatura

Se realizaron las mediciones de magnetizacion en funcion de la temperatura en diferentes
condiciones, con un campo aplicado de 50 Oe y 100 Oe en procesos de FC (enfriamiento con
campo aplicado) y ZFC (enfriamiento sin campo aplicado). Para esto se enfrio la muestra desde
temperatura ambiente hasta 50K en el VSM y 10K en el SQUID. Las mediciones se realizaron a
partir de estas temperaturas, aumentando hasta los 310 y 320K respectivamente.

A partir de las mediciones de magnetizacion se obtuvo la susceptibilidad magnética molar
Xmol, 1a cual se deriva de la susceptibilidad magnética.

x(T) = Z—A; ~ %
donde M es la magnetizaciéon por unidad de masa y H es un campo magnético pequenio, por esto
se puede realizar la aproximacion lineal.

Para obtener la susceptibilidad magnética molar se multiplica la susceptibilidad por la masa
molar del compuesto m,,, que en el caso del CaVy04 es 205.958 g/mol. Por lo tanto,

M (T)

Xmol (T) = T M,

En lo que contintia del trabajo se mantendré como convecidén que al referirse a la susceptibi-
lidad, se hace referencia a la susceptibilidad molar.
Se realizaron mediciones en SQUID con H = 50 Oe en FC para todas las muestras para

realizar una comparacién, como muestra la figura 3.10.
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Figura 3.10: Comparacion de la susceptibilidad de las muestras medidas en SQUID con H =50
Oe en un proceso FC

En estas mediciones se observo que la susceptibilidad de la muestra A disminuy6 alrededor de
un 10 % al ser recocida (muestra A-rec). De igual forma ocurrié con la muestra B, al ser recocida
(B-rec) su susceptibilidad disminuy6 aproximadamente un 15% . La muestra C se destaca por
tener la menor susceptibilidad. Estos resultados son congruentes con la hipotesis de la calidad de
las muestras planteadas en la preparacion. En el caso del CaVo0, su caracteristica antiferromag-
nética implica que la susceptibilidad debe ser muy pequena a bajos campos, por lo cual, a medida
que cada muestra presenta mayor magnetizacion significa que tiene una mayor cantidad de de-
fectos. De hecho, en la figura 3.10 se observa para todas las muestras la misma forma cualitativa
de x vs. T', pero con desplazaminetos verticales que necesariamente indican diferentes cantidades
de defectos en las muestras. Cabe recalcar que efectivamente se conserva el orden de calidad de
muestras, destacando que la muestra C es la mas limpia.

Comparando con los resultados de otros autores, la susceptibilidad méxima Xnqz, alrededor
de los 300 K, en la muestra A es de 2,9 x 10~ 3emu/mol - Oe, mientras que Sakurai et al. [4] y
Niazi et al. [9] obtuvieron valores cercanos a 2,5 x 10~ 3emu/mol - Oe a temperaturas similares.
Pero para el caso de las muestras B-rec y C, la susceptibilidad present6 valores menores, cercanos
a 2,2 x 1073emu/mol - Oe. Esto representa que las muestras A, A-rec y B tienen una calidad
menor a las muestras presentadas por otros autores, pero en el caso de las muestras B-rec y C es
mejor.

También se recalca que en el caso de las muestra A, A-rec y C, a medida que se baja en
temperatura (< 40K), la susceptibilidad presenta un incremento. Esto es un comportamiento
caracteristico de los materiales paramagnéticos, lo cual se encuentra fuera del alcance de este

trabajo pero es de importante interés para futuras investigaciones.
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3.3.2. Temperaturas de Transicién

El CaVy04 presenta una transicion a una fase antiferromagnética al disminuir la temperatura
por debajo de la temperatura critica Ty [7, 9, 14]. Dado el caracter antiferromagnético es dificil
obtener T, por lo que es necesario recurrir a métodos indirectos. Una de las formas es mediante
mediciones M vs. T en procesos ZFC y FC (zero field cooling y field cooling). Al realizar el
cociente de las mediciones FC/ZFC, la curva resultante muestra un quiebre relacionado a los
efectos de anisotropia y la presencia de dominios magnéticos. De esta forma el quiebre se asocia
a la transicion de fases |7].

A continuacién se presenta el grafico de la muestra C comparando las mediciones FC y ZFC
(figura 3.11). Ambas curvas presentan el mismo comportamiento a temperaturas altas, pero la
magnetizacion a temperaturas bajas es menor en las mediciones de ZFC debido a procesos irre-

versibles que se relacionan con la fase magnética de la muestra.

2,25

2,00

1,75

% (10° emu/ mol Oe)

1,50

T T T T T T
0 100 200 300

Figura 3.11: Susceptibilidad de la muestra C para procesos FC y ZFC a 50 Oe

Cabe mencionar que sélo se utilizaron los resultados obtenidos en el SQUID ya que se obtuvo
una mejor resoluciéon y una mayor calidad de mediciones comparado con el VSM, ademas de
permitir medir desde temperaturas menores (10K en nuestro caso).

En la figura 3.12 se muestra M vs. T' para las demds muestras que presentan un comporta-
miento similar debido a los procesos irreversibles. A partir de los M vs. T se obtuvo Mpc/Mzpc,

como se muestra en la figura 3.13, de donde se extrajeron los valores de Ty.
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Figura 3.12: Susceptibilidad de las muestras A-rec, B, B-rec y C para procesos FC y ZFC a 50

Oe
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Figura 3.13: Cociente entre la magnetizacion FC y la magnetizacion ZFC (Mpc/Mzpc) para las
muestras A-rec, B, B-rec y C. La flecha indica el quiebre en la temperatura de transicion Ty

Muestra Ty [K]

A -
A-rec 88

B 90
B-rec 91

C 96

Cuadro 6: Ty obtenida mediante el método de susceptibilidad para cada muestra

El cuadro 6 muestra los valores de 7'y obtenidos para todas las muestras excepto la muestra
A, para la cual no se pudo encontrar una 7Tx. Esto puede deberse a que la senal magnética estd
superpuesta con la contribucion de gran cantidad de defectos (como vimos en M vs. T) lo que
ocultaria el quiebre, o bien podria ser que debido a la gran cantidad de impurezas no ocurra la
transicion de fases. En cualquier caso se puede relacionar directamente a la mala calidad de la
muestra A.

Como se puede apreciar en el cuadro 6, nuevamente el 6rden de calidad propuesto en la
preparacion coincide con los resultados obtenidos, donde la temperatura de transicién aumenta

con una mejor calidad de muestra. Es clave recalcar que en el caso de la muestra C, el quiebre
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en la curva es el que mas claro se aprecia, ademés de que la temperatura critica es claramente
mayor a la de las demds muestras.

Por otro lado es importante comparar los valores de T obtenidos por otros autores utilizando
el mismo compuesto. Niazi et al. utilizaron cuatro muestras, de las cuales una es policristal
sinterizado a 1200°C, al igual que las muestras de este trabajo, y las otras tres son monocristales
(las muestras utilizadas por Pieper et al. son las mismas)[9, 7|. Utilizando un método parecido para
determinar T a partir de la susceptibilidad, obtuvo un valor de Ty = 76K para el policristal.
La T’ obtenida por Niazi para dos monocristales que fueron recocidos a 1200°C fue de 68 y 69K.
Mientras que para el monocristal sin recocer obtuvo un valor de Ty = 51 K. Es destacable que el
policristal haya obtenido un valor de T mayor que el de los monocristales ya que el policristal
es capaz de relajar tensiones en la estructura y eliminar defectos a través de bordes de grano,
mientras que en el monocristal no. Ademas, estos resultados coinciden con las caracteristicas
propuestas sobre la preparacion y la calidad de muestra, ya que como se ha encontrado en este
trabajo, al recocer las muestras su calidad mejora. Esto se puede observar en las muestras de
Niazi, quien obtuvo un valor de T mayor en el caso de las dos muestras recocidas comparadas
con la que no lo fue. Comparando también con los resultados obtenidos por Sakurai, quien utilizé
un monocristal recocido, encontramos que sus resultados fueron similares a los de Niazi, donde
obtuvo un valor de Ty = 66K [4]. Finalmente es importante recalcar que la muestra C arrojo
un valor de Ty = 96K, mucho mayor que los valores encontrados para otras muestras por otros
autores, lo cual indica que el proceso de preparacion utilizado (via himeda) brinda una gran

calidad de muestra.

3.3.3. Magnetizacién vs. Campo Magnético

Debajo de Ty el CaVy04 presenta orden antiferromagnético [7, 9, 15]. Por lo tanto, lo que
se espera para M vs. H es una respuesta lineal, donde la pequena pendiente corresponde a la
susceptibilidad de la fase AFM. Sin embargo, en el caso de encontrarse impurezas es esperable
encontrar otra sefial magnética superpuesta |10, 16]. En nuestro caso, al remover la contribucion
lineal de la fase AFM encontramos una contribucién no lineal casi imperceptible.

Para analizar estas contribuciones se debe entender primero el comportamiento de la fase
antiferromagnética con el campo, ya que tiene una dependencia lineal. A campo cero los espines
se encuentran antiparalelos a sus primeros vecinos, con los cuales tienen interaccién antiferro-
magnética. Pero en general, al tratarse de un policristal, en este material no hay una direccién
facil, por lo cual este ordenamiento ocurre en pequenos cristales, orientados de manera aleatoria.
Por esto, al aplicar un campo, se puede analizar desde el punto de vista més general donde la
gran mayoria de cristales no estan alineados con el campo. Tipicamente 2/3 de los momentos
magnéticos se alinean de manera perpendicular al campo y 1/3 se alinean paralelamente a éste
[14]. De esta forma, al aumentar el campo los momentos tienden a seguir la direccion del campo

forzosamente ya que no se encuentra en su direcciéon facil, lo cual se muestra ilustrativamente en
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la figura 3.14.

Figura 3.14: Espines con orden antiferromagnético con un campo aplicado perpendicularmente al
eje facil [14].

De esta forma, la magnetizacion de un material antiferromagnético se describe como [14] :

Maryv = xarvH

donde M s es la magnetizacion, x 4rpas es la susceptibilidad magnética de la fase AFM, (la cual
depende de la temperatura) y H es el campo magnético aplicado. De hecho, las figuras 3.15(a) y
3.15(b) muestran esta dependencia lineal (en este caso mostramos solo los datos de las muestras
Ay A-rec).
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Figura 3.15: Magnetizaciéon en funciéon del campo de las muestras A y A-rec con sus respectivas
ampliaciones a campos bajos mostrando la histéresis a 7' = 50K (<Tx)

Sin embargo, al inspeccionar cuidadosamente estos datos notamos que hay otro tipo de con-
tribuciones a la magnetizaciéon, probablemente debidas a impurezas. Esto se hace evidente al
analizar una vista ampliada de los datos en la region a bajos campos (figuras 3.15(c) y 3.15(d)),
donde se observa histéresis y pequenos desplazamientos de las curvas M vs. H. Para detectar y
analizar estas pequenas contribuciones no lineales, resulta ttil restar de la magnetizacion total la

componente lineal de la fase AFM, es decir,

M* =M — xarmH

donde xarns se obtiene al realizar una ajuste lineal de las mediciones de M vs. H para campos
altos, donde las contribuciones no lineales son imperceptibles al saturar. Para campos bajos
(< 1000 Oe) la componente no lineal es comparable con la antiferromagnética, por lo cual no
existe un caracter lineal de la magnetizacién a estos campos.

La figura 3.16 muestra M™* vs. H para todas las muestras. Lo que encontramos es que todas las
muestras presentan una pequena componente ferromagnética (FM), que si bien era inicialmente
imperceptible resulta ser bien clara. El hecho que el valor de la saturacion de esta componente FM
sea diferente para todas las muestras, y mas aun, que cambie con los procesos de recocido, indica
que puede descartarse un fenomeno intrinseco de la fase AFM del material, como por ejemplo un

canteo de los espines. Por el contrario, indica una vez mas que estd relacionado a defectos en la
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muestra. A partir de estas curvas, se obtuvo la magnetizacion de saturacion (M) para cada una

de las muestras, como muestra el cuadro 7.
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Figura 3.16: M* vs. H para todas las muestras agrupando A y A-rec, B y B-rec

En el cuadro 7 es clara la correlacion de Mg con la calidad de la muestra, por lo que con-
cluimos que los defectos en CaV,04 generan pequenios momentos magnéticos de caracter FM.
Adicionalmente se destaca que la calidad de muestra mejoré al disminuir Mg casi en un orden
de magnitud al recocer la muestra A. Recordando, la muestra A contiene impurezas de V9Os3
que al recocer desaparecieron, por lo cual podemos asociar la desaparacion de impurezas con la

disminucion de M.

Muestra Mg [10~*emu/g]

A 35
A-rec 6.5

B 4.5
B-rec 4.5

C 2

Cuadro 7: Valores de saturaciéon M, para cada muestra

Para las muestras B y B-rec se encontré una componente ferromagnética con saturaciéon de
M, =~ 4,5 x 10~ *emu/g para ambas, como se presenta en la figura 3.16. En el caso de la muestra
B, al recocerla no se encontré un cambio significativo en su magnetizacién por impurezas, M*.
Esto se debi6 probablemente a que la muestra B, como tal, ya era de buena calidad comparada
con la muestra A, y no se encontraron otras fases como V303 en los difractogramas de rayos X.
Tal resultado se puede observar al comparar la magnetizacion de saturacion de la muestra A con
la muestra B que difieren en un orden de magnitud.

Para la muestra C, a pesar de que esta medicién presenta bastante ruido, se encontr6é una M*
casi imperceptible con saturacion M, ~ 2 x 10~%emu/g, como se presenta en la figura 3.16. Este
resultado es clave ya que la magnetizaciéon de saturacion es aproximadamente la mitad de la que

se obtuvo para las muestras preparadas por el método de reaccion de estado solido. Es decir, el
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método de descomposicion de nitratos deja claramente una menor cantidad de impurezas en la
muestra, reiterando que la muestra C presenta la mejor calidad.

En cuanto a la presencia de ruido, este se debe a que la muestra presenta una M, muy
pequena, y el equipo VSM donde se realizaron estas mediciones ya no es capaz de medir momentos
magnéticos tan pequenos. Ademads, es importante aclarar que esta medicién no se realizd con el
mismo protocolo que todas las demés muestras ya que fue medida previamente, lo cual también
pudo influir en la calidad de los resultados obtenidos.

Adicionalmente es posible notar que es muy dificil deshacerse de esta pequena componente
ferromagnética del orden de ~ 10~ %emu/g presente en este compuesto.

Finalmente, debido a que se desconoce el origen de esta componente FM intentaremos desci-

frarlo al estudiar los efectos de Exchange Bias de impurezas o defectos.

3.3.4. Exchange Bias

Al notar que existe una componente ferromagnética en el material, es necesario saber co6mo
se encuentra localizada dentro de la muestra. Existen dos opciones, que se encuentre en dominios
grandes (como la superficie exterior de la muestra), o se encuentre en pequenos dominios que tie-
nen una interacciéon importante con la matriz antiferromagnética. Para comprobar esto, se puede
hacer uso del efecto exchange bias. El exchange bias, o anisotropia de intercambio, provoca un
corrimiento de la curva de magnetizacion de un material ferromagnético cuando se encuentra en
contacto con una fase AFM y el material es enfriado con un campo H aplicado. Efectivamen-
te, al realizar este tipo de mediciones de magnetizacion en funciéon del campo se encontr6 este
corrimiento, como veremos mas adelante.

El exchange bias ocurre cuando una fase ferromagnética y otra antiferromagnética coexisten
dentro del material, de manera que haya una gran cantidad de superficie de interacciéon. En
materiales artificiales, peliculas delgadas FM y AFM se fabrican unas sobre otras. También es
posible que aparezca exchange bias cuando ocurre una coexistencia natural (o intrinseca) de

ambas fases, como muestra la figura 3.17.
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Figura 3.17: Representaciéon grafica de coexistencia de fases AFM y FM

En el caso de la coexistencia se forman “burbujas ferromagnéticas” dentro del material AFM

creando una interfase en su exterior [16, 17|. En estas paredes, existe una interfase desordenada
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que interacttia con la burbuja ferromagnética por interacciéon de intercambio. De esta forma, al
aplicar un campo magnético externo y bajar la temperatura, un momento magnético pequeno en
la interfase se congela en una direcciéon predeterminada, la que a su vez genera en la bubuja FM
una anisotropia unidireccional. Por esta razon, cuando se desea invertir la magnetizaciéon de la
burbuja existe un costo energético adicional al del acople Zeeman (uH ), ya que existe un término
de intercambio entre la burbuja y la interfase. Esto se ve reflejado en el hecho de que se requiere
un mayor campo magnético para invertir la magnetizacion de la burbuja (y menor para volver) ya
que el efecto de esta anisotropia se puede ver como un campo magnético interno, llamado campo
de Exchange Bias (Hg). Por lo tanto las curvas M vs. H aparecen desplazadas por este campo,
Precisamente éste es el efecto que observamos en nuestras muestras, como se puede observar en

la figura 3.18.

M (10 emu/g)

B FC (30 kOe)
B FC (-30 kOe)

Ajuste B FC (30 kOe)
Ajuste B FC (-30 kOe)

AFC (30 kOe)
A FC (-30 kOe)

Ajuste A FC (30 kOe)
Ajuste A FC (-30 kOe)

20 10 0 10 20 20 -10 0 10 20
H (Oe) H (Oe)

Figura 3.18: M vs. H para las muestras A y B, mostrando el corrimiento de Exchange Bias
en procesos FC con campo positivo y negativo. (El efecto exchange bias es mucho mayor en la
muestra A que en la B)

Para calcular el campo de exchange bias se toman los cortes en el eje de campo, (Hy) cuando
éste disminuye y (Hs) cuando aumenta. El punto intermedio entre estos sera el campo de exchange

bias, por lo cual Hp = #

. De manera similar, con la magnetizaciéon remanente, se puede
determinar una magnetizacion de exchange bias Mg, la cual cuantifica este efecto de manera
anéloga al método del campo. Esto fue propuesto por Niebieskikwiat y Salamon [16] al mostrar
que H es proporcional a Mp. Esta magnitud se calcula por medio de la magnetizacién remanente
de bajada y subida en el ciclo M vs. H, donde Mj es el corte superior y Ms es el corte inferior en
el eje de magnetizacion. Asi, Mg estard dada por Mg = w .

La ventaja de analizar Mg es que no depende de la susceptibilidad utilizada para sustraer la
componente AFM (xarar), como si ocurre con Hg, ya que la magnetizacion de remanencia de la

componente AFM es nula [16].
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Al realizar las mediciones de M vs. H mediante procesos FC utilizando un campo positivo
(Hcooling = 30kOe en nuestro caso), Mg serd positivo y al invertir el signo del campo (Hcooting =
—30kOe ), el signo de Mg también se invertird. Se realizaron ambas mediciones y se obtuvo el
valor promedio de Mg ,

7, - Mi M|
2
donde MfEt es Mg en proceso FC con un campo de H = +30kOe. Estos resultados se resumen en

el cuadro 8.

Muestra Mg (10~"emu/g)

A 4.0
A-rec 2.6
B 1.2
B-rec 0.9

Cuadro 8: Valores de magnetizaciéon de exchange bias Mg a 50 K para todas las muestras.

En la figura 3.18 es claro notar que el exchange bias esta presente en la muestra A. De mane-
ra similar se encontré para las demas muestras, lo cual indica efectivamente que la componente
ferromagnética encontrada en la seccién anterior estd interactuando directamente con el “back-
ground” antiferromagnético, propio de este compuesto. La muestra C contiene una componente
FM muy pequenia, como se observa en la figura 3.16, por lo cual el ruido interfiere altamente
imposibilitando el estudio de exchange bias en esta muestra.

Se encontr6 que Mp disminuye a medida que mejora la calidad de muestra propuesta, como
se muestra en el cuadro 8, concordando con todos los demds experimentos ya mencionados.
De hecho, Mg es proporcional a la concentracion de dominios ferromagnéticos, e inversamente
proporcional a su tamano [16]. Si aceptamos que el origen de la componente FM, los defectos, es el
mismo para todas las muestras, es esperable que el tamano sea también el mismo. De esta forma,
una disminucién en Mg implica una mejor calidad de muestra al tener menor concentraciéon de
dominios FM.

3.3.5. Vacancias de Vanadio

A partir de los resultados obtenidos en el magnetismo obtuvimos las siguientes conclusiones.
Primeramente, se observo que a mayor susceptibilidad la calidad de muestra empeora. También
se encontré una componente FM pequena en todas las muestras, cuya cantidad aumenta al
disminuir la calidad de muestra. Esto significa que tiene que haber defectos o impurezas que
aportan momentos magnéticos extrinsecos. Asi que en teoria la muestra ideal debe tener M* = 0
y susceptibilidad pequena. Por otro lado, con exchange bias se demostrd que la componente FM
estd inmersa dentro del fondo AFM, es decir, esta inmersa en las escaleras de espin. Por lo tanto,
hay entornos de vanadio que deben tener correlaciones ferromagnéticas. Analizando la muestra

A se encontraron impurezas de V403, pero este compuesto es AFM, por lo que no puede generar
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una senal FM. De esta forma, el VoO3 deber ser responsable indirecto de la componente FM
observada. Probablemente, las correlaciones FM estan generadas por vacancias de vanadio, como
fue propuesto por Guitarra para muestras de CVO dopadas con itrio, donde se generan estas
vacancias en la estructura [10].

Las vacancias son sitios de red que deberian estar ocupados en el caso de un cristal perfecto,
pero estan vacios. Estos son defectos cristalinos que afectan a la periodicidad de la red, por lo
cual un cristal perfecto no contiene vacancias.

Como se mencioné en la seccién 3.2, se encontré VO3 en la muestra A, por lo cual hay
vanadios que debieron salir de los octaedros de oxigeno. Esto ocurri6 probablemente porque el
vanadio no reacciond completamente, por lo que no se incorporé completamente en la estructura.
Por eso es probable que al recocer la muestra las impurezas de V203 desaparecieran, indicando
que el vanadio se integré a la estructura ocupando las vacancias. En el trabajo de Guitarra se
muestra los importantes efectos que pueden traer las vacancias en las propiedades fisicas de un
cristal, a pesar de tener una concentraciéon muy baja. En su caso, al dopar el CVO con itrio
para intentar generar propiedades conductoras, encontrd que éste reacciond formado impurezas
de YVOgs, las cuales dejaron menos de 1% de vacancias de vanadio alterando completamente el
transporte eléctrico [10]. Por consiguiente es altamente relevante entender el origen y los efectos
de las vacancias dentro de la estructura de este material.

Respecto a las propiedades magnéticas de las vacancias, se las puede pensar de la siguiente
forma: Si a una escalera de espin se le agrega un espin antiparalelo al que se encontraba en una
posicion dada, el efecto global al agregar este espin es que contrarresta al espin de la escalera,
produciendo una vacancia de espin en dicha posicién. Por eso, en este modelo al agregar este espin
imaginario, para reproducir la escalera con una vacancia, se estd agregando una componente FM
ya que este espin serd paralelo a sus tres primeros vecinos, como se indica en la figura 3.19. De
esta forma, si bien es un modelo muy bésico, se puede dar una primera explicacion del por qué las
vacancias producen correlaciones FM en su entorno. Adicionalmente, existen autores como Zorko
et al. [18], quienes han encontrado correlaciones FM en sistemas unidimensionales dopados con
impurezas no magnéticas mediante simulaciones y mediciones de ESR (resonancia paramagnética
electronica). Ademés, en el entorno de una vacancia se espera que se produzca una importante
deformacion estructural en el entorno que podria alterar las interacciones y generar correlaciones
FM (debe notarse que, por ejemplo, con la ausencia de vanadio se suprime el efecto Jahn-Teller

en las vacancias).
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Figura 3.19: Sketch de vacancias de vanadio que dan lugar a correlaciones FM dentro de las
escaleras de espin AFM [10]

A pesar de que solo se haya demostrado la existencia de VoOgs en la muestra A, evidenciando la
presencia de vacancias de vanadio, se cree que en las demas muestras la componente FM también
es originada por estas vacancias, pero en una concentracion mucho menor que la de la muestra A,
de manera que no puede ser detectada en rayos X. De hecho en la muestra A, que es la que mas
defectos tiene, la concentracion de esta impureza es menor al 1%, en el limite de resolucion de la
técnica. Recordando que la presencia de V203 en la muestra A es por no terminar de reaccionar el
vanadio de los reactivos del VoOs, la mejora de calidad se deberfa al mayor tiempo de sinterizado,

eliminando asi V903 y vacancias de vanadio en el CVO.
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3.4. Transporte Eléctrico

Con los resultados de magnetizacion de la seccion 3.3 se pudo observar la existencia de defectos.
Por lo cual, todo indica que estos son vacancias de vanadio, que afectan la continuidad de las
cadenas de vanadio. Segun la literatura, el CVO es un aislante, fuertemente anisotrépico, cuasi-
unidimensional. Adicionalmente, la conduccion se da a través de los orbitales d del vanadio, por
lo cual es esperable que las vacancias tengan efectos importantes sobre el transporte eléctrico.

Por otro lado, Guitarra encontr6 en su trabajo que la resistividad (p) de este material depende
\?
de la temperatura como p(7T") Te< T> , con el exponente 8 determinado por la densidad de

defectos en la muestra [10]. Por lo tanto, medimos la resistividad con la intencién de conectar
con los resultados de magnetismo y calidad de muestras.

Se obtuvo la resistividad del material en funcién de la temperatura 7' para cada una de las
muestras. Todas estas presentan un comportamiento aislante, en un rango entre ~160 y 360K,
el cual fue limitado debido a las caracteristicas del equipo. Esto se debe a que el nanovoltimetro
tiene una resistencia interna de ~ 1019Q, por lo cual la maxima resistencia que se podia medir
era de ~ 107Q. A pesar de esto, es notable destacar que se logroé obtener datos en un rango de
200K y 4 o6rdenes de magnitud en resistividad, lo que permiti6 realizar ajustes de gran calidad

de las curvas.
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Figura 3.20: Resistividad en escala logaritmica en funcion de la temperatura

La figura 3.20 muestra p (7") para todas las muestras. El comportamiento tipico de la resisti-
T
vidad de un semiconductor es p(T') TeT . Sin embargo, en el caso de las muestras de CVO, al

realizar los ajustes de las curvas p vs. T’ se encontré un comportamiento que se ajusta mediante
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la expresion
T )5

p(T) o Te<T (3.1)

donde el exponente S es un parametro de ajuste para cada una de las muestras en particular.
Esto es igual a lo encontrado anteriormente por Guitarra [10], y corresponde a lo que se denomina

conduccién tipo Variable Range Hopping.

Exponente [

Para hallar el exponente # de cada medicion se realiz6 una linealizacion de la ecuacion 3.1,

de forma que In(p/T) = A+ BT—lﬁ. Este método es de gran ayuda para simplificar el tratamiento

1
T8>

variando el parametro 3 hasta obtener el mejor ajuste. A continuacion (figura 3.21) se presenta un

del ajuste y optimizar su calidad. Se realizaron regresiones lineales de in(p/T) en funcion de

grafico del coeficiente de regresion R? en funcién del parametro 3 para cada una de las muestras,

de manera de dictaminar qué valor ajusta mejor a cada curva.
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Figura 3.21: Coeficiente de regresion lineal R? vs. exponente (3 para cada muestra

En la figura 3.21 se encontré que R? tiene una dependencia cuadratica con el coeficiente 3 para
cada ajuste. Por esta razon, se observa claramente un méaximo y asi se escogio el valor de 5 que
mejor ajusta la regresion. Al observar los valores de R? es clave recalcar que los ajustes obtenidos

son de excelente calidad, con por lo menos 4 nueves en R2. Estos resultados demuestran la validez
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del modelo de VRH utilizado (ecuacion 3.1). Ademas de esto; los exponentes /3 son diferentes para
cada muestra, asi que es necesario entender la razén por la cual ocurre esto y la implicaciéon que
tiene este hecho en cuanto a la calidad de muestra.

El modelo de Variable Range Hopping (VRH), propuesto por Fogler et al. [19], brinda una
clara explicacion para este fenémeno. Este modelo estudia sistemas desordenados, como es el caso
del CVO, y se concentra en el transporte de sistemas unidimensionales y cuasi-unidimensionales,
donde también permite una probabilidad de transporte perpendicular a las cadenas. Una caracte-
ristica clave de este modelo es que retine los resultados de otros modelos propuestos anteriormente
por Mott [20] y por Efros y Shklovskii [21]|, quienes tnicamente consideraban transporte tridi-
mensional, convirtiéndolo asi en un modelo mas completo.

En el VRH, se analiza la conducciéon en sistemas donde los electrones saltan entre estados
localizados que son energéticamente convenientes en un sistema desordenado. En dicho modelo se
considera defectos puntuales que dividen las cadenas unidimensionales en segmentos mas pequenas
de tamano [, que corresponde a la distancia tipica entre defectos. En este sistema el transporte de
carga ocurre por efecto tinel entre segmentos de cadenas diferentes. Estas excitaciones de carga,
i.e. la adicion o sustraccion de electrones de los segmentos, implica una energia Coulombiana
que produce un “gap de Coulomb suave” en la densidad de estados en el nivel de Fermi, i.e.

g(€) o< |e —ep|" . Basados en estas consideraciones se deduce que la resistividad se expresa
)#
cOHmo p x Te< T> , donde la dependencia lineal con temperatura se ha anadido debido a efectos

fononicos. También se encuentra que el exponente (3, segtin el modelo de VRH, esta dado por

p+1
B = m (3.2)
donde d es la dimensionalidad efectiva del transporte por efecto ttunel (d =1, 2 6 3 dependiendo
de la longitud de localizacion perpendicular a las cadenas). El exponente p de la densidad de
estados se incrementa con la densidad de defectos presentes en la muestra, y puede tomar valores
de 0,1 6 2 [10, 19]. Una deduccién detallada para obtener estos resultados se puede encontrar en
el trabajo de Guitarra [10].

De esta manera se observa la implicacién que tiene el exponente (3, el cual depende de la
dimensionalidad del sistema (d) y del exponente de la densidad de estados alrededor del nivel
de Fermi (u). Como se mencion6 antes, el coeficiente u esté relacionado con el gap de Coulomb,
el cual es un pseudo-gap en realidad, que se produce en la densidad de estados de un sistema
de electrones localizados. En sistemas sin impurezas [ es muy grande y p = 0, lo cual indica la
ausencia de un gap. En sistemas que contienen una gran densidad de impurezas, [ es pequeno y
© =2, por lo cual aparece un gap. Por iltimo, en el caso de valores intermedios de [ con p=1,
nuevamente aparece un gap de Coulomb.

A partir de esta descripcion es notable recalcar que tnicamente midiendo la resistividad en
funcién de la temperatura se puede tener acceso a una gran cantidad de informacion del sistema.

En la figura 3.22 mostramos los ajustes de la resistividad de cuatro muestras (A, A-rec, B,
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B-rec) segun la ecuacion 3.1. El ajuste para la muestra C se puede encontrar en la referencia

[10]. Se puede observar claramente la gran calidad de los ajustes, los cuales describen los datos

experimentales en un amplio rango de temperaturas (~ 160 a 360K) y resistividades (~ 10° a

10* Qm ).
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Figura 3.22: Ajustes de p y In(p/T) vs. T para las muestras (A, A-rec, B, B-rec)

Cada valor de 3 obtenido experimentalmente se corresponde con un exponente producido

por el modelo de VRH. En el cuadro 9 mostramos los valores de 8 (exponente obtenido experi-

mentalmente) y By rp, que es el exponente méas cercano permitido por el modelo de VRH. Con

la relacion a la ecuacidon 3.2, en cada caso hemos asignado los valores p y d que corresponden,

teniendo en cuenta que p=0,1,02yd=1,20 3.
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Muestra 8 Bvry
A 053 1/2
A-rec 048 1/2
B 038 2/5
B-rec 040 2/5
C 028 1/4

S~ = NN
W W W W W,

Cuadro 9: Coeficientes 3 obtenidos experimentalmente y coeficientes Sy p predichos por la teoria
de VRH, segun los pardmetros py d

Se asignoé el valor de fyry = 1/4 para la muestra C ya que es el valor mas cercano al
exponente experimental (5 = 0,28), © = 0 y d = 3. Esto implica que es una muestra de buena
calidad, con muy pocas impurezas de acuerdo a lo propuesto y obtenido previamente en este
trabajo. En cuanto a su dimensionalidad, este material permite tinicamente dos opciones 1D o
3D, ya que 2D no tiene sentido fisico segiin la simetria de este material, porque el pardmetro de
red ¢ es muy diferente a los otros dos, pero a y b son muy similares y difieren tipicamente en un
2%. Entonces, a pesar de que éste es un sistema muy anisotropico, el valor d = 3 indica que si
existe una pequena probabilidad de hopping perpendicular entre cadenas vecinas.

Para las muestras B y B-rec se asigné 8 = 2/5, que corresponde a =1y d = 3. Esto tiene
sentido al compararlas con la muestra C, ya que un exponente p més grande implica un deterioro
en la calidad de la muestra, en concordancia con los resultados de magnetismo y lo esperado
segin los métodos de preparacion de las muestras.

Finalmente se asigné 5 = 1/2 para las muestras A y A-rec. Este valor se puede obtener me-
diante 3 combinaciones de (u,d): (0,1),(1,2) y (2,3), de las cuales descartamos primero (1,2) ya
que como se menciond anteriormente, d = 2 no tiene sentido fisico. Después (0, 1) es contradicto-
rio porque se encontro6 en los rayos X y en las mediciones de magnetismo que son las muestras con
menor calidad, por lo cual i no puede ser cero. Finalmente, si es razonable el valor u = 2 ya que
indica que existen grandes cantidades de impurezas y concuerda con todas las demés muestras
donde d = 3.

Adicionalmente es valido cuestionarse por qué no cambia apreciablemente el exponente [
entre A y A-rec, observando que en las mediciones de rayos X y magnetismo si mejord bastante
la calidad de muestra al recocer. No encontramos una respuesta clara a esta pregunta, por lo que

resulta un tema interesante para profundizar en trabajos futuros.
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4. Conclusiones

Con los resultados obtenidos y comparando con los resultados de otros autores se puede
destacar que los malos procesos de sinterizaciéon dejan impurezas, como las de V203, que fueron
encontradas en la muestra A. Incluso, algunos autores como Kikuchi [6] mencionan que sus
muestras si presentaban este tipo de impurezas, pero que se recocieron de nuevo hasta que se
eliminara el rastro de ellas observado a través de rayos X, de igual forma que se procedi6 con la
muestra A.

Primeramente, se encontré que la respuesta magnética de la susceptibilidad disminuye a me-
dida que mejora la calidad de la muestra, indicando que la presencia de impurezas contribuye a
la susceptibilidad con componentes expureas.

Continuando, se encontr6 que aunque la concentraciéon de impurezas sea casi imperceptible
en los rayos X, cuando se trata de VoO3 deja vacancias de vanadio en la estructura del CaVoOy.
Estas vacancias de vanadio rompen tres enlaces AFM y producen correlaciones FM en la region
cercana, lo cual se pudo demostrar al haber encontrado exchange bias en todas las muestras. Se
encontré que este fenémeno también depende de la calidad de muestra, mostrando que a medida
que mejora la calidad de muestra el efecto de exchange bias disminuye, debido a la disminuciéon
de impurezas que producen correlaciones FM.

Adicionalmente se encontrd que estos defectos, o también el grado de desorden en la muestra,
pueden cambiar la temperatura de transicion antiferromagnética T, y se observé que por lo
general, esta caracteristica es muy dependiente de la calidad de la muestra. De igual forma se
observo a partir de las mediciones de transporte eléctrico que la cantidad de impurezas influye de
manera importante, al tratarse de un sistema de baja dimensionalidad bien descrito por el modelo
de Variable Range Hopping. A pesar de que se obtuvo indicadores de transporte tridimensional
para todas las muestras, la longitud de localizacién perpendicular es bastante pequena en com-
paracion al tamano de las cadenas, por lo cual el transporte se da principalmente por medio de
cadenas o escaleras.

Finalmente se encontré que las diferencias en la respuesta magnética observadas por otros
autores pueden ser explicadas por los protocolos de preparaciéon de muestra, donde se pudo

percatar que la preparacién de muestra por via hiimeda brinda una calidad mucho mejor.



47

Referencias

[1]

8]

19]

[10]

[11]

[12]

[13]

Chern G. et al. Model for frustrated spin-orbital chains: application to CaVoOy.
Physical Review B, 80 (220405), 2009.

Ofer O., Ikedo Y., Goko T., et al. The magnetic structure of zig-zag chain family
Na,Caj_, V204 determined by muon-spin rotation. Phys. Rev. B, 82(094410), 2010.

Zong X., Suh B.J., Niazi A., Yan Q., Schlagel D.L., Lograsso A., and Johnston D.C.
170 and 'V NMR for the zigzag spin—1 chain compound CaV,0,4. Phys. Rev. B,
77(014412), 2008.

Sakurai H. et al. Multiple magnetic states and metal-insulator transition in
Caj_;Na, V20,4 with double-chain structure. Phys. Rev. B, 78 (094410), 2008.

Sugiyama J., et al. Complex magnetic phases of Ca;_,Na, V204 clarified by muon-
spin spectroscopy. Phys. Rev. B. 78 (22406), 2008.

Kikuchi H., Chiba M., y Kubo T. Possible gapless chiral phase in a frustrated S=1
1D antiferromagnet, CaVoOy. Can. J. Phys, 79:1551-1555, 2001.

Pieper O. Neutron Scattering Investigations of Zero and One Dimesional Quantum
Magnets. PhD thesis, Universidad de Berlin, 2010.

Decker B.F. y Kasper J.S. The Structure of Calcium Ferrite. Acta Cryst., 10(332),
1957.

Niazi A., et al. Single-crystal growth, crystallography, magnetic susceptibility, heat
capacity, and thermal expansion of the antiferromagnetic S=1 chain compound
CaV204. Phys. Rev. B, 79(104432), 2009.

Guitarra S., et al. Propiedades Eléctricas y Magnéticas del Sistema de Baja Dimen-
stonalidad CaVoOy4 Dopado con Itrio. Tesis MSc. , Universidad San Francisco de
Quito, 2011.

Hubbard J. Electron Correlations in Narrow Energy Bands. Proceedings of the Royal
Society of London. 276(1365), 1963.

Ajiro Y. et al. Remarkable difference in the effects of nonmagnetic impurities on
the Haldane and spin-Peierls systems. Phys. Rev. B. 51 (9399),1995.

Rodriguez Carvajal J. FULLPROF: A Program for Rietveld Refinement and Pat-
tern Matching Analysis. Abstracts of the Satellite Meeting on Powder Diffraction
of the XV Congress of the IUCr, p. 127, 1990. Toulouse, France.



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

23]

[24]

[25]

48

Blundell S. Magnetism in Condensed Matter. Oxford Master Series. 2001.

Takeda H. Local Magnetic Properties of Na;_,Ca, V20,4 with Double Chains Inve-
sigated by 51V NMR. J. Phys.: Conference Series 200(012200), 2010.

Niebieskikwiat D. y Salamon M.B. Intrinsic interfase exchange coupling of ferro-
magnetic nanodomains in a charge ordered manganite. Phys. Rev. B, 72(174422),
2005.

Meiklejohn W.H. y Bean C.P. New Magnetic Anisotropy. Phys. Rev., 102(1413),
1956.

Zorko A. et al. Magnetic interaction between impurity and impurity-liberated spins
in the doped Haldane chain compounds PbNiy_, A, V20g (A=Mg, Co). Phys. Reuv.
B, 73 (104436), 2006.

Fogler M.M, Teber S., y Shklovskii B.I. Variable Range Hopping in Quasi One
Dimensional Electron Crystal. Phys. Rev. B, 69(035413), 2004.

Mott N.F. Metal-Insulator Transitions. Taylor & Francis, 1990.

Efros A.L. y Shklovskii B.I. Coloumb gap and low temperature conductivity of
disordered systems. J. Phys., C8(L49), 1975.

Hastings J.M., Corliss L.M., Kunnmann W., y La Placa S. Magnetic Structure of
Calcium Vanadite. J. Phys. Chem. Solids, 28:1089-1092, 1967.

Guitarra S. et al. Disorder effects in the S=1 antiferromagnetic spin ladder CaVyOy.

Por publicarse.
Nogués J. y Schuller LK. Exchange Bias. J. Magn. Mat., 192(203), 2000.

Scherrer R. Quantum Mechanics. Pearson Education. 1959.



	Resumen
	Abstract
	1 Introducción
	1.1 Motivación
	1.2 Estructura del CaV2O4
	1.3 Estructura electrónica, orbitales, campo cristalino y efecto Jahn-Teller
	1.3.1 Interacciones magnéticas


	2 Detalles Experimentales
	2.1 Preparación y caracterización de muestras
	2.2 Difracción de Rayos X
	2.3 Mediciones Magnéticas
	2.4 Mediciones Eléctricas

	3 Resultados: Propiedades físicas vs. calidad de muestra
	3.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM)
	3.2 Difracción de Rayos X
	3.3 Propiedades Magnéticas
	3.3.1 Magnetización vs. Temperatura
	3.3.2 Temperaturas de Transición
	3.3.3 Magnetización vs. Campo Magnético
	3.3.4 Exchange Bias
	3.3.5 Vacancias de Vanadio

	3.4 Transporte Eléctrico

	4 Conclusiones
	Referencias

