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7Resumen
En este trabajo se estudian las propiedades magnétias y de transporte elétrio de muestrasde CaV2O4. Este ompuesto presenta adenas unidimensionales de vanadio, on una esalerade espín S=1 antiferromagnétia (AFM) en su estado fundamental. Debido a esta araterístiaunidimensional, se espera que las propiedades físias del CaV2O4 sean muy sensibles a impurezas,defetos y desorden en general. Se prepararon muestras mediante diferentes métodos y ondi-iones (reaión de estado sólido y vías químias húmedas), mostrando la in�uenia de la alidadde la muestra y protoolo de preparaión en las propiedades físias de este material. Se realizaronmediiones de rayos X on el �n de determinar la presenia de impurezas que pudieran introduirdesorden químio o estrutural. Se enontró que los defetos en el CaV2O4 introduen orrela-iones ferromagnétias loales que generan exhange bias. También se enontró que el transporteelétrio se puede desribir satisfatoriamente on el modelo de Variable Range Hopping (VRH),on un exponente araterístio para ada muestra determinado por la densidad de defetos enlas adenas de vanadio. Se destaa que la vía de desomposiión de nitratos produe muestrason una mayor temperatura de orden y mejor alidad en general.



8Abstrat
In this work we study the magneti and transport properties of di�erent CaV2O4 samples.This ompound presents one-dimensional (1D) V hains, with an antiferromagneti (AFM) S=1spin-ladder ground state. Due to this 1D harateristi, it is expeted that the physial proper-ties of CaV2O4 are very sensitive to impurities, defets, and disorder in general. Samples wereprepared by di�erent methods and onditions (solid state reation and wet hemial routes),showing the in�uene of sample quality and preparation protool on the physial properties ofthis material. X-ray di�ration was performed in order to determine the presene of impuritiesthat ould introdue hemial or strutural disorder. It was found that defets in CaV2O4 indueloal ferromagneti orrelations that generate exhange bias. Additionally, it was found thateletrial transport an be satisfatorily desribed by the Variable Range Hopping (VRH) modelwith a harateristi exponent for eah sample given by the density of defets in the V hain.It is remarkable that the nitrate deomposition route produes a higher order temperature andbetter quality samples.
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101. Introduión1.1. MotivaiónLos ompuestos on metales de transiión son de gran relevania en la atualidad debido a quepresentan araterístias interesantes omo: la superondutividad de alta temperatura rítia, lamagnetoresistenia olosal, transiiones metal-aislante, transporte elétrio dependiente de espínentre otros. Muhos de estos ompuestos tienen estrutura tipo perovskitas o espinelas, que sedestaan por presentar otaedros de oxígenos on metales de transiión en el entro.Entre estos materiales se enuentran las espinelas de vanadio AV2O4, donde A es un metalde transiión omo Zn o Mn, las uales han sido bien estudiadas [1℄.Existe un grupo de ompuestos on esta misma omposiión que forman esaleras de vanadio,este orresponde a los ompuestos isomór�os a la Ferrita de Calio (CaFe2O4), omo el NaV2O4y el CaV2O4, on grupo espaial ortorrómbio Pbnm. Estos ompuestos forman parte de unafamilia ompleja de materiales de baja dimensionalidad, que presentan una fuerte interaiónespín-espín [2℄, frustraión magnétia [3℄, orrelaión eletrónia de baja dimensionalidad [4℄,entre otras propiedades.El dopaje (Na,Ca)V2O4 ha sido estudiado por varios autores [2, 4, 5℄, donde se reala que apesar de tener la misma estrutrura, el NaV2O4 es metálio mientras que el CaV2O4 (CVO) esaislante [2℄, aunque ambos presentan ordenamiento antiferromagnétio pero a diferentes tempe-raturas [4℄.Espeí�amente el CVO ha sido poo estudiado. Existen investigaiones de otros autoresquienes no onuerdan en algunas propiedades, omo aera de la existenia de un gap de espín[3, 4, 6℄, los valores de la suseptibilidad, o inlusive la existenia o no de una transiión de fasesa un estado antiferromagnétio (AFM) a bajas temperaturas [6, 7℄. Por esta razón, el estudio deeste material individualmente y la omprensión de los efetos de la alidad de muestra son degran interés, omo ya lo menionó Sakurai [4℄ al enontrar resultados disímiles.Por onsiguiente, el propósito de esta investigaión es mostrar la in�uenia que tiene la alidadde muestra sobre las propiedades físias de este ompuesto. En nuestro aso, este tema surgió yaque Silvana Guitarra, Myron Salamon y Darío Niebieskikwiat, autores olaboradores, realizaronpreviamente investigaiones on este material dopándolo on diferentes elementos omo Y, Fe,Ga, y Cr. Como parte de estos proyetos se prepararon varias muestras de CaV2O4, por lo que alhaber realizado estudios previos notaron que las propiedades físias de este ompuesto ambiabande muestra en muestra. Cabe realar que se ontaba on 5 muestras preparadas por medio dedistintos métodos y protoolos, siendo esta la prinipal motivaión para realizar este trabajo.1.2. Estrutura del CaV2O4Este ompuesto presenta una estrutura tipo ferrita de Calio CaFe2O4 [8℄. Posee dos fasesestruturales, una ortorrómbia, on grupo espaial Pbnm [7℄, y otra monolínia on un án-



11gulo <90◦, α = 89,3◦ [9℄. Esto orresponde a una pequeña distorsión, pero tiene impliaionesrelevantes en las propiedades magnétias del sistema, omo se explia más adelante. La fase or-torrómbia se enuentra a temperaturas mayores a TS ∼ 140K [7℄, donde ourre la transiión defases estrutural. Mientras que la fase monolínia orresponde a temperaturas menores que Ts.Se ordena formando otaedros de oxígeno O2−, on un vanadio en el entro. Estos otaedrosse unen en pares que omparten aristas y forman adenas dobles, que se prolongan a través deleje c omo se muestra en la �gura 1.1. De esta forma rean túneles entre las adenas, donde seubian los átomos de alio. Estas adenas de otaedros forman esaleras de vanadios, las ualesson de gran importania al analizar las propiedades magnétias del sistema omo se explia másadelante, ya que forman esaleras en forma de zig-zag.

Figura 1.1: Estrutura ristalina del CaV2O4 [9℄1.3. Estrutura eletrónia, orbitales, ampo ristalino y efeto Jahn-TellerLa on�guraión eletrónia del átomo libre de vanadio es [Ar] 3d34s2. Éste tiene 4 estadosde oxidaión prinipales: 2+, 3+ , 4+ y 5+. En el aso de la estrutura de CaV2O4, su estado deoxidaión es 3+, donde libera 3 eletrones, de los uales salen primeros los dos de la apa 4s ydespués uno de la apa 3d debido a que los orbitales s son grandes.Para entender ómo se aomodan estos eletrones en los orbitales d es neesario primeroentender su origen. Existen ino orbitales d , los uales se presentan en la siguiente �gura y sesubdividen en las siguientes lases que omparten simetrías:Clase t2g: dxy, dyz y dzxClase eg: dx2−y2 y dz2
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Figura 1.2: Formas de las lases de orbitales d [7℄

Figura 1.3: Orbitales d dentro de un otaedro y representaión del efeto de ampo ristalino enla degeneraión de estados [7℄En ausenia de interaiones, todos estos orbitales tiene la misma energía (están degenerados).Cuando se oloa al vanadio dentro de un otaedro de iones de oxígeno O2−, las energías de estosorbitales se desdoblan (se rompe la degeneraión). Debido a la fuerte interaión Coulombianaon los iones de oxígeno, los eletrones en algunos orbitales sienten mayor repulsión que otros,debido a su distribuión espaial dentro del otaedro, lo que se onoe omo ampo ristalino.Como se puede ver en la �gura 1.3, el orbital dz2 apunta diretamente haia los oxígenos apialesdel otaedro, por lo ual tendrá una mayor energía de oupaión. Por esta razón, los orbitalest2g, los uales apuntan haia las aristas del otaedro, tienen una menor energía de oupaión que



13los orbitales eg que apuntan haia los vérties del otaedro. Debido a esto, los dos eletrones dela apa 3d del vanadio V3+ oupan los orbitales t2g.Es importante destaar que en este aso del vanadio dentro del otaedro de oxígeno ya nose umple la regla de Hund para determinar el momento angular orbital L. Esto ourre debidoal denominado quenhing orbital, o ongelamiento del momento angular, donde el momentoangular se anula (L = 0), dejando así úniamente la ontribuión de espín J = S. Esto se hademostrado experimentalmente y es de gran relevania al onsiderar las interaiones de momentosmagnétios.Finalmente, se debe onsiderar también el efeto Jahn-Teller, donde al ourrir una distorsiónestrutural del sistema (ompresión o elongaión), aparee una energía elástia asoiada. Laenergía efetiva del sistema debería aumentar debido a la distorsión, pero si los orbitales no estánllenos, estos pueden ganar o perder energía. Por lo tanto, tomando en uenta ambos efetos elsistema ompleto puede disminuir su energía total. De esta forma se rompe la degeneraión entrelos orbitales t2g, resultando en el orbital dxy on menor energía que los orbitales dyz y dzx. Estoes lo que ourre en los otaedros del CaV2O4, donde se da una ompresión en el eje z omo indiala �gura 1.3, ausando que un eletrón oupe el orbital dxy y el otro eletrón oupe parialmentelos orbitales dyz y dzx, de mayor energía.1.3.1. Interaiones magnétiasCada átomo de vanadio tiene dos eletrones en su apa 3d, los uales se enuentran en dife-rentes orbitales, maximizando el espín (S = 1), según las reglas de Hund. Dado que el momentoangular es nulo (debido al ampo ristalino), el momento angular total de ada átomo de V3+ esS=1.

MonoclínicaOrtorrómbica

1 electrón

1/2 electrón

vacío

Figura 1.4: Estrutura ortorrómbia y monolínia en el CVO [10℄La forma omo interatúan los espines de diferentes vanadios es mediante interambio diretoentre primeros veinos, debido a que la estrutura de esalera y su on�guraión espaial, obliga



14a que los orbitales t2g se apunten entre si. Ésta interaión es de aráter antiferromagnétio(AFM), es deir que del punto de vista energétio favoree que los espines de átomos veinos seordenen antiparalelamente. Una expliaión más detallada se puede enontrar en el modelo deHubbard [11℄.Cada espín interatúa on sus 3 o 4 veinos más eranos, dos en la misma adena medianteuna onstante de interaión Jl y otro en la otra adena de la esalera on onstante Jz, omo semuestra en la �gura 1.4.Para temperaturas por enima de TS ∼ 140K el CVO se enuentra en la fase ortorrómbia.El orbital dxy tiene una menor energía y es oupado por un eletrón, mientras que los orbitales
dyz y dzx omparten un eletrón, es deir medio eletrón oupa ada orbital, al ser estadosdegenerados. Por esta razón, la onstante de interambio Jz entre vanadios de diferentes adenases muho menor que Jl (entre vanadios de las mismas adenas) ya que depende proporionalmentede la oupaión de los orbitales, así que la interaión entre adenas es débil. Debido a esto, elmagnetismo se da prinipalmente por adenas, llamadas adenas de Haldane [12℄.Además, en este aso ourre frustraión geométria en el sistema debido a que ya no se puedenumplir interaiones AFM entre todos los átomos de vanadio on sus veinos más eranos [1℄.Como se observa en la �gura 1.4, en la fase ortorrómbia ada vanadio interatúa on dos vanadiosde la otra adena, por esto podrá tener una interaión AFM on uno de ellos, pero on el otrono, dando omo resultado una frustraión (aunque pequeña porque Jz ≪ Jl).En ambio, la distorsión monolínia por debajo de Ts rompe la degeneraión entre los or-bitales dyz y dzx, dejando a uno de estos oupado por un eletrón y al otro vaío. En esta faseya no hay frustraión porque sólo hay interambio on uno de los veinos de la otra adena, através de una peldaño, formando así esaleras de espín. Inluso existen autores omo Pieper etal. [7℄ y Niazi et al. [9℄ quienes efetivamente enontraron una fase AFM on una temperatura detransiión TN ∼ 54− 78K.



152. Detalles Experimentales2.1. Preparaión y araterizaión de muestrasEn el presente trabajo se estudiaron ino muestras de CaV2O4 elaboradas por diferentesmétodos. A estas muestras se las etiquetó on los siguientes nombres: A, A-re, B, B-re y C, losuales se mantienen omo onvenión y además representan el orden de alidad, empezando desdela más baja hasta la más alta. Todas las muestras fueron elaboradas en diferentes ondiiones, ypor eso existe una diferenia en la alidad de ada una.La muestra C fue la primera elaborada en el año 2009 por Alberto Caneiro, olaborador delCentro Atómio Barilohe (Argentina) on el �n de realizar un estudio sobre los efetos al dopareste ompuesto on Y [10℄.Más adelante, en el año 2012, las muestras A y A-re fueron elaboradas por Darío Niebies-kikwiat en la Universidad de Texas en Dallas, graias a la olaboraión on Myron B. Salamonpara investigar el dopaje on Fe y Ga.Finalmente, las muestras B y B-re fueron elaboradas por Darío Niebieskikwiat en el CentroAtómio Barilohe graias a la olaboraión on el mismo durante el año 2013, para investigar eldopaje on Cr.A ontinuaión se desribe el proeso de preparaión de ada muestra, indiando qué fatoresin�uyen en su alidad.Muestra AEsta muestra se elaboró por el método de reaión de estado sólido y se utilizaron los reativosCaCO3 (99.997% de pureza) del proveedor Alfa Aesar y V2O5 (99.995% de pureza) de MVLaboratories. Cantidades estequiométrias de estos ompuestos se mezlaron y se omprimieronen forma de pellets de 3/8 de pulgada de diámetro. Estos pellets se oloaron en un sobre deplatino, y fueron puestos en un horno en atmósfera de aire por 20 horas a 600◦C. Al realizar estaprimera alinaión se obtuvo CaV2O6.Para obtener CaV2O4, se molió nuevamente la muestra y se la volvió a omprimir en formade pellets. Seguido de esto, se oloó la muestra en el horno, en una atmósfera de 10% de H2y 90% He (La presenia de H2 provoó la reduión de la muestra, ambiando el ontenido deoxígeno de O6 a O4).Debido a limitaiones del horno, el proeso de sinterizaión de la muestra se tuvo que separaren uatro etapas. En ada una de estas se mantuvo la temperatura a 1200◦C durante 2 h y despuésse debía disminuir a 1100◦C durante 6 h, 3.5 h y 2 h, siendo estos los tiempos entre ada una delas 4 etapas respetívamente. Finalmente, se dejó enfriar hasta temperatura ambiente durante 8horas para poder retirar la muestra de CaV2O4.



16Muestra BSe siguió un proedimiento similar al de la muestra A. Nuevamente se utilizó el método dereaión de estado sólido on reativos: CaCO3 (99.9965% de pureza) de Alfa Aesar y V2O5(99.995% de pureza) del mismo proveedor.El proeso de sinterizaión para esta muestra fue el siguiente: Se oloaron antidades este-quiométrias de los reativos y se mezlaron en un risol. Posteriormente, esta mezla se oloóen el horno. El primer proeso de alinaión se realizó a 600 °C durante 20 horas seguidas enaire, obteniéndose CaV2O6. Nuevamente se mezló en un mortero y se oloó a 630 °C durante20 horas para que terminen de reaionar todos los reativos sobrantes.Más adelante se volvió a mezlar la muestra y se omprimió en pellets a una presión de 850kg/m2 para el tratamiento �nal. Después se oloó la muestra en el horno a 1200°C, durante 24h en presenia de 10% H2 y 90% Ar para obtener �nalmente CaV2O4.Muestras A-re y B-reLas muestras A-re y B-re son las mismas que las muestras A y B respetivamente, pero se lesagregó lo siguiente (on el objetivo de mejorar la alidad): se molieron las muestras nuevamentey se las prensó en pellets a 850 kg/m2. Tras esto, se las oloó en el horno a 1200°C durante 20hen presenia de 25% de H2 y 75% Ar. Se aplió una atmósfera on mayor antidad de H2 que alsintetizar (10%), de manera de asegurarse que impurezas on alto ontenido de oxígeno terminende reaionar.Muestra CEsta muestra fue elaborada por un método totalmente diferente; el método de desomposiiónde nitratos. Este se onoe omo una vía húmeda, la ual se arateriza por brindar una mejoralidad de muestra por el alto grado de homogeneidad que brinda una mezla líquida de reativosdisueltos.Se utilizó omo reativos CaCO3 (99.9965% de pureza) de Alfa Aesar y vanadio metálio, adiferenia de las otras uatro muestras que utilizaron V2O5 omo reativo que aporta on vanadio.Se empezó disolviendo el CaCO3 en agua y áido nítrio. El vanadio metálio se disolvió enotro reipiente utilizando las mismas sustanias. Al estar ompletamente disueltos se mezlarony se oloaron en alor (hasta obtener una soluión auosa), on iones de Ca y V.Después se agregó áido ítrio y etilengliol en la soluión. Se seó la mezla en una platina auna temperatura entre 150 y 180◦C, evaporando los omponentes líquidos. Se molió lo obtenidoy se oloó en el horno en aire a 500°C durante 72 horas (un tiempo mayor que el de las muestrasA y B), para obtener CaV2O6. Luego se volvió a oloar en el horno a 900°C durante 12 horasen presenia de 10% de H2 y 90% de Ar.Finalmente, el polvo se prensó en pellets y se sinterizaron en el horno on atmósfera deH2(10%)/Ar a 1200°C durante 24 horas para obtener CaV2O4 [10℄.



17Resumen de preparaionesEn el uadro 2.1 se resumen los proesos de preparaión de ada muestra, de manera que sepueda omparar e inferir omo in�uye en la alidad de muestra.Muestra Reativos Método ProesoA CaCO3 y V2O5 SSR 630◦C, 20h, aire, +1200◦C, 8h: H2(10%)/HeA-re CaCO3 y V2O5 SSR Agrega molido +1200◦C, 20h: H2(25%)/ArB CaCO3 y V2O5 SSR 630◦C, 20h, aire, +1200◦C, 48h: H2(10%)/ArB-re CaCO3 y V2O5 SSR Agrega molido +1200◦C, 20h: H2(25%)/ArC CaCO3 y vanadio metálio DN 500◦C, 72h, aire, +1200◦C, 24h: H2(10%)/ArCuadro 1: Tabla resumida de los detalles de preparaión para ada muestra. SSR se re�ere areaión de estado sólido y DN se re�ere a desomposiión de nitratos.En el uadro se indian los detalles de preparaión para ada muestra mostrando el orden dealidad que se presume que tienen las muestras.Se espera que la muestra A sea la de menor alidad porque se alinó durante úniamente 8h,mientras que las muestras B y C se alinaron durante un tiempo muho mayor. Al reoer lasmuestras A y B se espera que su alidad haya mejorado ya que se espera que las impurezas onoxígeno hayan terminado de reaionar al apliar una atmósfera mayor de H2(25%)/Ar.Finalmente, se espera que la muestra C sea la de mayor alidad, prinipalmente porque fuepreparada mediante una vía húmeda, la ual se onoe que brinda un alto grado de homogeneidadal estar disueltos los reativos. Además de esto, la primera alinaión se realizó durante 72h, untiempo muho mayor que las 20h utilizadas para las demás muestras.2.2. Difraión de Rayos XLas mediiones de rayos X fueron realizadas en el Centro Atómio Barilohe (Argentina)utilizando un difratómetro Philips PW 1700. Este difratómetro tiene un ánodo de obre queemite radiaión Kα de longitud de onda λ = 1,542Å. Se realizaron difratogramas de polvo atemperatura ambiente, mediante difraión θ-2θ, en el intervalo 2θ de 10◦ a 100◦ en pasos de
0,02◦, promediando en un tiempo de 13s para obtener una alta antidad de uentas.El análisis y re�namiento de los difratogramas se realizó utilizando el método de Rietveld pormedio del software FullProf [13℄. Con diho software se ajustaron los difratogramas, tomando enuenta que la estrutura ortorrómbia del CVO tiene grupo espaial Pbnm. Se utilizó la funiónper�l Pseudo-Voigt, que orresponde a una ombinaión entre funiones de per�l Gaussiano yLorentziano, apropiado para este tipo de muestras poliristalinas de óxidos de metales de transi-ión. Para ada muestra se realizó un re�namiento de manera separada, donde se ajustaron lossiguientes parámetros en el siguiente orden:Fator de esala



18Punto ero del difratogramaBakground del difratogramaParámetros de redParámetros de la funión per�l: forma de pio y asimetríasPosiiones atómiasFatores de temperaturaA medida que se realizaba el re�namiento se observaba ómo mejoraba el ajuste de la urva ya la vez se erioraba que el parámetro Rwp (weighted pro�le R-fator), indiador de la alidaddel ajuste, disminuya en ada paso. Se realizaron estos ajustes hasta lograr reduir al mínimoel parámetro Rwp, lo que india la mejor alidad de ajuste. Con los re�namientos Rietveld seobtuvo prinipalmente los parámetros de red y el oe�iente de regresión Rwp para ada muestra.Adiionalmente se obtuvieron los fatores de esala, en el aso de las muestras on impurezas, demanera que se pueda estimar su onentraión en la fase prinipal de CVO.2.3. Mediiones MagnétiasLas mediiones de magnetizaión se realizaron en el magnetómetro VSM (Vibrating SampleMagnetometer) del Laboratorio de Físia del Estado Sólido de la Universidad San Franiso deQuito, donde el abezal del VSM se aopla en un equipo VersaLab de la ompañía QuantumDesign. Este equipo uenta on una bobina superondutora para ampos magnétios de hasta30kOe y un ontrol de temperatura entre 50 y 400 K. También se utilizó el magnetómetro SQUIDdel Centro Atómio Barilohe. El mismo uenta on una bobina superondutora para amposmagnétios de hasta 50kOe y on ontrol de temperatura entre 2.5 y 360K.Para realizar las mediiones en el magnetómetro VSM se utilizaron dos proedimientos di-ferentes, según la onvenienia para ada muestra. En algunos asos se pegó la muestra en unapaleta de uarzo utilizando barniz riogénio GE 7031. En otros asos, se molió la muestra de ma-nera que quedara un polvo �no y éste se introdujo en una ápsula no magnétia de polipropileno.Se reurrió a este método porque en algunos asos la geometría de la pastilla no era onveniente,mientras que al onvertirla en polvo se amolda a la forma ilíndria de la ápsula.En el aso de las mediiones en el magnetómetro SQUID, se oloó ada muestra dentro deun ilindro plástio largo no magnétio, por lo ual no se requirió pegamento.Las mediiones se realizaron utilizando los protoolos de Field Cooling (FC) y Zero FieldCooling (ZFC). En el protoolo FC se enfría la muestra en presenia de un ampo magnétioapliado y en el protoolo ZFC en ausenia de ampo magnétio.Para obtener la magnetizaión por unidad de masa en todos los asos se pesaron las muestrason una preisión de 0.1mg o mejor, lo que en todos los asos representa una preisión de 0.2%o mejor.



19Magnetizaión en funión del ampo magnétioSe realizaron tres mediiones M vs. H en el magnetómetro VSM para ada muestra, queorrespondían a ilos entre H = −30 kOe y H = 30 kOe a una temperatura de 50K. Las tresmediiones orrespondieron a: ZFC, FC on un ampo apliado de enfriamiento Hcooling = −30kOe y FC Hcooling = 30 kOe. En la seión de resultados (3) se explia la utilidad de estasmediiones.Magnetizaión en funión de la temperaturaPara este tipo de mediiones se utilizaron los magnetómetros SQUID y VSM realizando dostipos de mediión para ada muestra, FC y ZFC, donde M vs. T se midió subiendo T luego deenfriar.En el SQUID se realizaron mediiones en un rango de temperaturas entre 10 y 310 K enpresenia de un ampo magnétio de 50 Oe. En el VSM se realizaron mediiones entre 50 y 320 Ken presenia de un ampo magnétio de 50 y 100 Oe. En todas las urvas M vs. T on proesosFC, el ampo de enfriamiento es igual al apliado.2.4. Mediiones ElétriasEl método de mediión utilizado fue a uatro puntas, omo muestra la �gura 2.1. Este onsisteen oloar uatro ontatos elétrios sobre la muestra, de manera de haer irular una orriente
I entre los dos ontatos externos y medir la aída de potenial V entre los dos ontatos internos.De esta forma se puede obtener la resistenia R para ada muestra según la ley de Ohm R = V

I
.Por lo ual, para preparar estas muestras, las pastillas fueron ortadas en barras retangulares.Las dimensiones de las muestras estan en el uadro 2.Muestra l(mm) w(mm) t(mm)A 2.4 1.76 0.98A-re 3.1 1.44 0.88B 7.9 1.88 1.08B-re 8.0 1.74 1.10C 5.5 1.08 0.90Cuadro 2: Dimensiones de las muestras para las mediiones de transporte elétrio



20

Figura 2.1: Esquema del método de mediión de 4 puntas para obtener la resistenia elétriaCabe realar que el largo real de ada muestra es en promedio 2mm más largo por ada lado,ya que en el uadro se denota la distania entre los terminales de voltaje.El propósito de estas mediiones es obtener la resistividad ρ en funión de la temperatura T .Así que se utiliza la euaión de la resistenia de una barra retangular, ρ = Rtw
l
. Debido a que laresistenia varía on la temperatura, la resistividad también dependerá de este parámetro. No setomó en uenta la dilataión del material en funión de la temperatura debido a que los ambiosen sus dimensiones son despreiables respeto al ambio de la resistenia on la temperatura.Para oloar los ontatos elétrios, estas barras fueron reubiertas parialmente on mása-ras de papel aluminio. Las muestras fueron oloadas en una evaporadora por �sputtering�, la ualdepositó una apa delgada de Au-Pd en las zonas de ontato de la muestra omo se india enla �gura 2.1. Luego se oloaron 4 ables a ada muestra utilizando pintura de plata y estos a suvez se onetaron al sistema de mediión. Las muestras se adhirieron al portamuestras utilizandograsa Apiezon N, para obtener un buen aoplamiento térmio entre ambos omponentes.Las mediiones se realizaron en el equipo VersaLab ya menionado, al ual se le inorporarondos nanovoltímetros, Agilent 34420 y Keithley 2182A y una fuente de orriente de alta preisiónKeithley 6221. Se aplió una orriente ontínua de 100 nA y se midió la aída de voltaje entre losterminales adeuados.Se realizaron mediiones de resistenia R en funión de la temperatura T para todas las mues-tras, en un rango de temperaturas entre ∼ 120 y 360 K, donde el límite inferior está determinadopor la máxima resitenia posible de medir (∼ 107Ω), ya que las muestras son muy aislantes abajas temperaturas.



213. Resultados: Propiedades físias vs. alidad de muestra3.1. Mirosopía Eletrónia de Barrido (SEM)La mirosopía SEM se basa en haer inidir un haz de eletrones on ierta energía (∼ 5keV)sobre la muestra, de modo que se detetan los eletrones seundarios (prinipalmente) y losretrodispersados en diferentes direiones, así omo la emisión de rayos X. De este modo se lograobtener informaión sobre la topografía y omposiión químia del material.Estas observaiones se realizaron en el mirosopio SEM del Centro Atómio Barilohe. Alobtener las imágenes de SEM, se pudo destaar laramente el tamaño de los granos que seformaron, ya que todas las muestras son poliristalinas. En el siguiente uadro se resumen losdiámetros promedio de granos para todas las muestras.Muestra diámetro(µm)A 0.5-1A-re 0.5-1B 1-3B-re 1-3C 1-4Cuadro 3: Diámetro promedio obtenido a partir de mirosopía SEM para los granos de lasmuestras de CVO.A ontinuaión se presentan algunas de las imágenes obtenidas:

Figura 3.1: Imagen de SEM de la muestra A
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Figura 3.2: Imagen de SEM de la muestra B

Figura 3.3: Imagen de SEM de la muestra CPor lo general se espera que el tamaño de grano aumente uando se ha sinterizado la muestrapor un mayor tiempo y efetivamente se puede destaar que el tamaño de grano aumentó en elaso de las muestras on mayor tiempo de sinterizaión, que oiniden ser las de mejor alidad.3.2. Difraión de Rayos XAl inspeionar el difratograma de la muestra A se detetó un pio en 2θ ∼ 54◦, que o-rresponde a una impureza, omo se muestra en la �gura 3.4. Este pio no oinide on ningúnpio de Bragg del CaV2O4, sino que orresponde a la re�exión (116) del V2O3. Otros dos piosimportantes del V2O3 se enuentran en 33.0◦ y 36.7◦, pero estos oiniden on pios de la faseCVO, por lo ual quedan oultos y no pueden ser observados. Se realizaron re�namientos Rietveldde dos fases para uanti�ar la onentraión de esta impureza de V2O3. Debido a su mínimaonentraión, omo se puede apreiar en el difratograma 3.4, y también a que varios de los piosprinipales de ambas fases oiniden, los re�namientos fueron bastante aproximados. A pesar deesto, en todos los re�namientos se uanti�ó que la onentraión de V2O3 era menor al 1% de



23toda la muestra. Si bien es poo, en la seión 3.3.5 disutiremos la relevania que posee para laspropiedades físias del CVO.
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Figura 3.4: Pio de impureza de V2O3 presente en la muestra AEn el aso de las otras uatro muestras, no se enontró evidenia de presenia de impurezas.Por lo ual, on este primer análisis se puede determinar que la muestra A es la de menor alidad.Esto también implia que, omo adelantamos en la seión 2.1, el proeso de reoido mejora laalidad de la muestra.
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Figura 3.5: Curva original del difratograma de la muestra A (írulos), re�namiento Rietveld(línea negra) y diferenia entre el valor observado y el valor alulado por el re�namiento (líneaazul).



24

30 40 50 60 70 80

0

5000

10000

 

 

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
.)

2  (grad)

 A-rec
 Ajuste A-rec
 Dif.

Figura 3.6: Curva original del difratograma de la muestra A-re (írulos), re�namiento Rietveld(línea negra) y diferenia entre el valor observado y el valor alulado por el re�namiento (líneaazul).
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Figura 3.7: Curva original del difratograma de la muestra B (írulos), re�namiento Rietveld(línea negra) y diferenia entre el valor observado y el valor alulado por el re�namiento (líneaazul).



25Se realizaron re�namientos Rietveld de los difratogramas de rayos X para ada una de lasmuestras, a partir de los uales se obtuvieron datos relevantes sobre ada una de ellas. Comose menionó anteriormente en la seión 1.1, este material presenta estrutura ortorrómbia ongrupo espaial Pbnm.

Figura 3.8: Estrutura de la elda primitiva del CaV2O4 destaando las direiones de los pará-metros de red. Los átomos azules orresponden a Ca, los rojos a O y los verdes o amarillos a V(ada elda primitiva ontiene uatro fórmulas unidad) [7℄A ontinuaión se presenta un uadro on los valores de Rwp, parámetros de red y volumende elda primitiva obtenidos para ada muestra.Muestra A A-re B B-re Ca(Å) 10.6872(2) 10.6884(1) 10.6834(3) 10.6807(2) 10.6843(1)b(Å) 9.2169(2) 9.2184(1) 9.2147(3) 9.2120(2) 9.2148(2)(Å) 3.0118(1) 3.0138(1) 3.0129(1) 3.0122(1) 3.0126(1)V(Å3
) 296.671(1) 296.953(7) 296.609(1) 296.371(1) 296.600(9)

Rwp 10.7 11.8 11.0 12.4 11.1Cuadro 4: Parámetros obtenidos mediante los re�namientos Rietveld. V es el volumen de la eldaprimitiva ortorrómbia de grupo espaial Pbnm que ontiene 4 fórmulas unidad.Los valores del uadro 4 muestran que se obtuvieron ajustes de buena alidad ya que el Rwpes menor a 12. Al omparar el Rwp de los ajustes, se puede notar que para la muestra B-re éstosno fueron tan buenos omo los que se obtuvieron para las demás muestras. A pesar de esto, seenontró que los parámetros de red no ambiaron sustanialmente entre muestra y muestra, loque se evidenia en el volumen de elda primitiva obtenido, el ual di�ere en menos del 0.3%entre ualquier par de muestras.Adiionalmente se enontraron otros parámetros relevantes en la estrutura omo la distaniaentre átomos de vanadio: a lo largo de las adenas (d1), entre adenas de la misma esalera (d2)



26y también entre vanadios de esaleras veinas (d3). Estas se representan en la �gura 3.9 y seresumen en el uadro 5.

Figura 3.9: Distanias entre vanadios [10℄Muestra A A-re B B-re C
d1(Å) 3.012 3.014 3.013 3.012 3.013
d2(Å) 3.071 3.075 3.074 3.078 3.077
d3(Å) 3.644 3.643 3.635 3.633 3.646Cuadro 5: Parámetros obtenidos mediante los re�namientos Rietveld.En el uadro 5 se puede observar que las distanias d1 oiniden on los parámetros dered c obtenidos (uadro 4), ya que las adenas de vanadio se prolongan a lo largo del eje c.Adiionalmente, la distania d2 es muy similar a d1, por lo ual se espera que las onstantesde interambio Jl y Jz sean del mismo orden si tienen la misma oupaión (fase monolínia).Finalmente se puede apreiar que d3 es mayor a las otras dos distanias entre vanadios, por estarazón se espera que el interambio y la interaión elétria entre esaleras sea apreiablementemenor. Es deir que se espera que el CVO sea un material altamente anisotrópio.



273.3. Propiedades Magnétias3.3.1. Magnetizaión vs. TemperaturaSe realizaron las mediiones de magnetizaión en funión de la temperatura en diferentesondiiones, on un ampo apliado de 50 Oe y 100 Oe en proesos de FC (enfriamiento onampo apliado) y ZFC (enfriamiento sin ampo apliado). Para esto se enfrió la muestra desdetemperatura ambiente hasta 50K en el VSM y 10K en el SQUID. Las mediiones se realizaron apartir de estas temperaturas, aumentando hasta los 310 y 320K respetivamente.A partir de las mediiones de magnetizaión se obtuvo la suseptibilidad magnétia molar
χmol, la ual se deriva de la suseptibilidad magnétia.

χ (T ) =
dM

dH
≈

M

Hdonde M es la magnetizaión por unidad de masa y H es un ampo magnétio pequeño, por estose puede realizar la aproximaión lineal.Para obtener la suseptibilidad magnétia molar se multiplia la suseptibilidad por la masamolar del ompuesto mm, que en el aso del CaV2O4 es 205.958 g/mol. Por lo tanto,
χmol (T ) =

M (T )

H
·mmEn lo que ontinúa del trabajo se mantendrá omo onveión que al referirse a la suseptibi-lidad, se hae referenia a la suseptibilidad molar.Se realizaron mediiones en SQUID on H = 50 Oe en FC para todas las muestras pararealizar una omparaión, omo muestra la �gura 3.10.
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Figura 3.10: Comparaión de la suseptibilidad de las muestras medidas en SQUID on H =50
Oe en un proeso FCEn estas mediiones se observó que la suseptibilidad de la muestra A disminuyó alrededor deun 10% al ser reoida (muestra A-re). De igual forma ourrió on la muestra B, al ser reoida(B-re) su suseptibilidad disminuyó aproximadamente un 15% . La muestra C se destaa portener la menor suseptibilidad. Estos resultados son ongruentes on la hipótesis de la alidad delas muestras planteadas en la preparaión. En el aso del CaV2O, su araterístia antiferromag-nétia implia que la suseptibilidad debe ser muy pequeña a bajos ampos, por lo ual, a medidaque ada muestra presenta mayor magnetizaión signi�a que tiene una mayor antidad de de-fetos. De heho, en la �gura 3.10 se observa para todas las muestras la misma forma ualitativade χ vs. T , pero on desplazaminetos vertiales que neesariamente indian diferentes antidadesde defetos en las muestras. Cabe realar que efetivamente se onserva el orden de alidad demuestras, destaando que la muestra C es la más limpia.Comparando on los resultados de otros autores, la suseptibilidad máxima χmax, alrededorde los 300 K, en la muestra A es de 2,9 × 10−3emu/mol · Oe, mientras que Sakurai et al. [4℄ yNiazi et al. [9℄ obtuvieron valores eranos a 2,5× 10−3emu/mol · Oe a temperaturas similares.Pero para el aso de las muestras B-re y C, la suseptibilidad presentó valores menores, eranosa 2,2 × 10−3emu/mol · Oe. Esto representa que las muestras A, A-re y B tienen una alidadmenor a las muestras presentadas por otros autores, pero en el aso de las muestras B-re y C esmejor.También se reala que en el aso de las muestra A, A-re y C, a medida que se baja entemperatura (< 40K), la suseptibilidad presenta un inremento. Esto es un omportamientoaraterístio de los materiales paramagnétios, lo ual se enuentra fuera del alane de estetrabajo pero es de importante interés para futuras investigaiones.



293.3.2. Temperaturas de TransiiónEl CaV2O4 presenta una transiión a una fase antiferromagnétia al disminuir la temperaturapor debajo de la temperatura rítia TN [7, 9, 14℄. Dado el aráter antiferromagnétio es difíilobtener TN , por lo que es neesario reurrir a métodos indiretos. Una de las formas es mediantemediiones M vs. T en proesos ZFC y FC (zero �eld ooling y �eld ooling). Al realizar eloiente de las mediiones FC/ZFC, la urva resultante muestra un quiebre relaionado a losefetos de anisotropía y la presenia de dominios magnétios. De esta forma el quiebre se asoiaa la transiión de fases [7℄.A ontinuaión se presenta el grá�o de la muestra C omparando las mediiones FC y ZFC(�gura 3.11). Ambas urvas presentan el mismo omportamiento a temperaturas altas, pero lamagnetizaión a temperaturas bajas es menor en las mediiones de ZFC debido a proesos irre-versibles que se relaionan on la fase magnétia de la muestra.
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Figura 3.13: Coiente entre la magnetizaión FC y la magnetizaión ZFC (MFC/MZFC) para lasmuestras A-re, B, B-re y C. La �eha india el quiebre en la temperatura de transiión TNMuestra TN [K]A -A-re 88B 90B-re 91C 96Cuadro 6: TN obtenida mediante el método de suseptibilidad para ada muestraEl uadro 6 muestra los valores de TN obtenidos para todas las muestras exepto la muestraA, para la ual no se pudo enontrar una TN . Esto puede deberse a que la señal magnétia estásuperpuesta on la ontribuión de gran antidad de defetos (omo vimos en M vs. T ) lo queoultaría el quiebre, o bien podría ser que debido a la gran antidad de impurezas no ourra latransiión de fases. En ualquier aso se puede relaionar diretamente a la mala alidad de lamuestra A.Como se puede apreiar en el uadro 6, nuevamente el órden de alidad propuesto en lapreparaión oinide on los resultados obtenidos, donde la temperatura de transiión aumentaon una mejor alidad de muestra. Es lave realar que en el aso de la muestra C, el quiebre



32en la urva es el que más laro se apreia, además de que la temperatura rítia es laramentemayor a la de las demás muestras.Por otro lado es importante omparar los valores de TN obtenidos por otros autores utilizandoel mismo ompuesto. Niazi et al. utilizaron uatro muestras, de las uales una es poliristalsinterizado a 1200◦C, al igual que las muestras de este trabajo, y las otras tres son monoristales(las muestras utilizadas por Pieper et al. son las mismas)[9, 7℄. Utilizando un método pareido paradeterminar TN a partir de la suseptibilidad, obtuvo un valor de TN = 76K para el poliristal.La TN obtenida por Niazi para dos monoristales que fueron reoidos a 1200◦C fue de 68 y 69K.Mientras que para el monoristal sin reoer obtuvo un valor de TN = 51K. Es destaable que elpoliristal haya obtenido un valor de TN mayor que el de los monoristales ya que el poliristales apaz de relajar tensiones en la estrutura y eliminar defetos a través de bordes de grano,mientras que en el monoristal no. Además, estos resultados oiniden on las arateristiaspropuestas sobre la preparaión y la alidad de muestra, ya que omo se ha enontrado en estetrabajo, al reoer las muestras su alidad mejora. Esto se puede observar en las muestras deNiazi, quien obtuvo un valor de TN mayor en el aso de las dos muestras reoidas omparadason la que no lo fue. Comparando también on los resultados obtenidos por Sakurai, quien utilizóun monoristal reoido, enontramos que sus resultados fueron similares a los de Niazi, dondeobtuvo un valor de TN = 66K [4℄. Finalmente es importante realar que la muestra C arrojóun valor de TN = 96K, muho mayor que los valores enontrados para otras muestras por otrosautores, lo ual india que el proeso de preparaión utilizado (vía húmeda) brinda una granalidad de muestra.3.3.3. Magnetizaión vs. Campo MagnétioDebajo de TN el CaV2O4 presenta orden antiferromagnétio [7, 9, 15℄. Por lo tanto, lo quese espera para M vs. H es una respuesta lineal, donde la pequeña pendiente orresponde a lasuseptibilidad de la fase AFM. Sin embargo, en el aso de enontrarse impurezas es esperableenontrar otra señal magnétia superpuesta [10, 16℄. En nuestro aso, al remover la ontribuiónlineal de la fase AFM enontramos una ontribuión no lineal asi impereptible.Para analizar estas ontribuiones se debe entender primero el omportamiento de la faseantiferromagnétia on el ampo, ya que tiene una dependenia lineal. A ampo ero los espinesse enuentran antiparalelos a sus primeros veinos, on los uales tienen interaión antiferro-magnétia. Pero en general, al tratarse de un poliristal, en este material no hay una direiónfáil, por lo ual este ordenamiento ourre en pequeños ristales, orientados de manera aleatoria.Por esto, al apliar un ampo, se puede analizar desde el punto de vista más general donde lagran mayoría de ristales no están alineados on el ampo. Típiamente 2/3 de los momentosmagnétios se alinean de manera perpendiular al ampo y 1/3 se alinean paralelamente a éste[14℄. De esta forma, al aumentar el ampo los momentos tienden a seguir la direión del ampoforzosamente ya que no se enuentra en su direión fáil, lo ual se muestra ilustrativamente en



33la �gura 3.14.

Figura 3.14: Espines on orden antiferromagnétio on un ampo apliado perpendiularmente aleje fáil [14℄.De esta forma, la magnetizaión de un material antiferromagnétio se desribe omo [14℄ :
MAFM = χAFMHdónde MAFM es la magnetizaión, χAFM es la suseptibilidad magnétia de la fase AFM, (la ualdepende de la temperatura) y H es el ampo magnétio apliado. De heho, las �guras 3.15(a) y3.15(b) muestran esta dependenia lineal (en este aso mostramos solo los datos de las muestrasA y A-re).
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Figura 3.15: Magnetizaión en funión del ampo de las muestras A y A-re on sus respetivasampliaiones a ampos bajos mostrando la histéresis a T = 50K (<TN )Sin embargo, al inspeionar uidadosamente estos datos notamos que hay otro tipo de on-tribuiones a la magnetizaión, probablemente debidas a impurezas. Esto se hae evidente alanalizar una vista ampliada de los datos en la región a bajos ampos (�guras 3.15() y 3.15(d)),donde se observa histéresis y pequeños desplazamientos de las urvas M vs. H. Para detetar yanalizar estas pequeñas ontribuiones no lineales, resulta útil restar de la magnetizaión total laomponente lineal de la fase AFM, es deir,
M∗ = M − χAFMHdonde χAFM se obtiene al realizar una ajuste lineal de las mediiones de M vs. H para amposaltos, donde las ontribuiones no lineales son impereptibles al saturar. Para ampos bajos(. 1000 Oe) la omponente no lineal es omparable on la antiferromagnétia, por lo ual noexiste un aráter lineal de la magnetizaión a estos ampos.La �gura 3.16 muestra M∗ vs. H para todas las muestras. Lo que enontramos es que todas lasmuestras presentan una pequeña omponente ferromagnétia (FM), que si bien era iniialmenteimpereptible resulta ser bien lara. El heho que el valor de la saturaión de esta omponente FMsea diferente para todas las muestras, y más aún, que ambie on los proesos de reoido, indiaque puede desartarse un fenómeno intrínseo de la fase AFM del material, omo por ejemplo unanteo de los espines. Por el ontrario, india una vez más que está relaionado a defetos en la



35muestra. A partir de estas urvas, se obtuvo la magnetizaión de saturaión (Ms) para ada unade las muestras, omo muestra el uadro 7.
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Figura 3.16: M∗ vs. H para todas las muestras agrupando A y A-re, B y B-reEn el uadro 7 es lara la orrelaión de Ms on la alidad de la muestra, por lo que on-luimos que los defetos en CaV2O4 generan pequeños momentos magnétios de aráter FM.Adiionalmente se destaa que la alidad de muestra mejoró al disminuir Ms asi en un ordende magnitud al reoer la muestra A. Reordando, la muestra A ontiene impurezas de V2O3que al reoer desapareieron, por lo ual podemos asoiar la desaparaión de impurezas on ladisminuión de Ms. Muestra MS

[

10−4emu/g
]A 35A-re 6.5B 4.5B-re 4.5C 2Cuadro 7: Valores de saturaión Ms para ada muestraPara las muestras B y B-re se enontró una omponente ferromagnétia on saturaión de

Ms ≈ 4,5× 10−4emu/g para ambas, omo se presenta en la �gura 3.16. En el aso de la muestraB, al reoerla no se enontró un ambio signi�ativo en su magnetizaión por impurezas, M∗.Esto se debió probablemente a que la muestra B, omo tal, ya era de buena alidad omparadaon la muestra A, y no se enontraron otras fases omo V2O3 en los difratogramas de rayos X.Tal resultado se puede observar al omparar la magnetizaión de saturaión de la muestra A onla muestra B que di�eren en un orden de magnitud.Para la muestra C, a pesar de que esta mediión presenta bastante ruido, se enontró una M∗asi impereptible on saturaión Ms ∼ 2× 10−4emu/g, omo se presenta en la �gura 3.16. Esteresultado es lave ya que la magnetizaión de saturaión es aproximadamente la mitad de la quese obtuvo para las muestras preparadas por el método de reaión de estado sólido. Es deir, el



36método de desomposiión de nitratos deja laramente una menor antidad de impurezas en lamuestra, reiterando que la muestra C presenta la mejor alidad.En uanto a la presenia de ruido, este se debe a que la muestra presenta una Ms muypequeña, y el equipo VSM donde se realizaron estas mediiones ya no es apaz de medir momentosmagnétios tan pequeños. Además, es importante alarar que esta mediión no se realizó on elmismo protoolo que todas las demás muestras ya que fue medida previamente, lo ual tambiénpudo in�uir en la alidad de los resultados obtenidos.Adiionalmente es posible notar que es muy difíil deshaerse de esta pequeña omponenteferromagnétia del orden de ∼ 10−4emu/g presente en este ompuesto.Finalmente, debido a que se desonoe el origen de esta omponente FM intentaremos desi-frarlo al estudiar los efetos de Exhange Bias de impurezas o defetos.3.3.4. Exhange BiasAl notar que existe una omponente ferromagnétia en el material, es neesario saber ómose enuentra loalizada dentro de la muestra. Existen dos opiones, que se enuentre en dominiosgrandes (omo la super�ie exterior de la muestra), o se enuentre en pequeños dominios que tie-nen una interaión importante on la matriz antiferromagnétia. Para omprobar esto, se puedehaer uso del efeto exhange bias. El exhange bias, o anisotropía de interambio, provoa unorrimiento de la urva de magnetizaión de un material ferromagnétio uando se enuentra enontato on una fase AFM y el material es enfriado on un ampo H apliado. Efetivamen-te, al realizar este tipo de mediiones de magnetizaión en funión del ampo se enontró esteorrimiento, omo veremos más adelante.El exhange bias ourre uando una fase ferromagnétia y otra antiferromagnétia oexistendentro del material, de manera que haya una gran antidad de super�ie de interaión. Enmateriales arti�iales, pelíulas delgadas FM y AFM se fabrian unas sobre otras. También esposible que apareza exhange bias uando ourre una oexistenia natural (o intrínsea) deambas fases, omo muestra la �gura 3.17.
Figura 3.17: Representaión grá�a de oexistenia de fases AFM y FMEn el aso de la oexistenia se forman �burbujas ferromagnétias� dentro del material AFMreando una interfase en su exterior [16, 17℄. En estas paredes, existe una interfase desordenada



37que interatúa on la burbuja ferromagnétia por interaión de interambio. De esta forma, alapliar un ampo magnétio externo y bajar la temperatura, un momento magnétio pequeño enla interfase se ongela en una direión predeterminada, la que a su vez genera en la bubuja FMuna anisotropía unidireional. Por esta razón, uando se desea invertir la magnetizaión de laburbuja existe un osto energétio adiional al del aople Zeeman (µH), ya que existe un términode interambio entre la burbuja y la interfase. Esto se ve re�ejado en el heho de que se requiereun mayor ampo magnétio para invertir la magnetizaión de la burbuja (y menor para volver) yaque el efeto de esta anisotropía se puede ver omo un ampo magnétio interno, llamado ampode Exhange Bias (HE). Por lo tanto las urvas M vs. H apareen desplazadas por este ampo,Preisamente éste es el efeto que observamos en nuestras muestras, omo se puede observar enla �gura 3.18.
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Figura 3.18: M vs. H para las muestras A y B, mostrando el orrimiento de Exhange Biasen proesos FC on ampo positivo y negativo. (El efeto exhange bias es muho mayor en lamuestra A que en la B)Para alular el ampo de exhange bias se toman los ortes en el eje de ampo, (H1) uandoéste disminuye y (H2) uando aumenta. El punto intermedio entre estos será el ampo de exhangebias, por lo ual HE = H1+H2

2
. De manera similar, on la magnetizaión remanente, se puededeterminar una magnetizaión de exhange bias ME, la ual uanti�a este efeto de maneraanáloga al método del ampo. Ésto fue propuesto por Niebieskikwiat y Salamon [16℄ al mostrarqueHE es proporional aME. Ésta magnitud se alula por medio de la magnetizaión remanentede bajada y subida en el ilo M vs. H, donde M1 es el orte superior y M2 es el orte inferior enel eje de magnetizaión. Así, ME estará dada por ME = M1+M2

2
.La ventaja de analizar ME es que no depende de la suseptibilidad utilizada para sustraer laomponente AFM (χAFM), omo sí ourre on HE, ya que la magnetizaión de remanenia de laomponente AFM es nula [16℄.



38Al realizar las mediiones de M vs. H mediante proesos FC utilizando un ampo positivo(Hcooling = 30kOe en nuestro aso), ME será positivo y al invertir el signo del ampo (Hcooling =

−30kOe ), el signo de ME también se invertirá. Se realizaron ambas mediiones y se obtuvo elvalor promedio de ME ,
ME =

M+

E +
∣

∣M−

E

∣

∣

2donde M±

E es ME en proeso FC on un ampo de H = ±30kOe. Estos resultados se resumen enel uadro 8. Muestra ME

(

10−5emu/g
)A 4.0A-re 2.6B 1.2B-re 0.9Cuadro 8: Valores de magnetizaión de exhange bias ME a 50 K para todas las muestras.En la �gura 3.18 es laro notar que el exhange bias está presente en la muestra A. De mane-ra similar se enontró para las demás muestras, lo ual india efetivamente que la omponenteferromagnétia enontrada en la seión anterior está interatuando diretamente on el �bak-ground� antiferromagnétio, propio de este ompuesto. La muestra C ontiene una omponenteFM muy pequeña, omo se observa en la �gura 3.16, por lo ual el ruido inter�ere altamenteimposibilitando el estudio de exhange bias en esta muestra.Se enontró que ME disminuye a medida que mejora la alidad de muestra propuesta, omose muestra en el uadro 8, onordando on todos los demás experimentos ya menionados.De heho, ME es proporional a la onentraión de dominios ferromagnétios, e inversamenteproporional a su tamaño [16℄. Si aeptamos que el origen de la omponente FM, los defetos, es elmismo para todas las muestras, es esperable que el tamaño sea también el mismo. De esta forma,una disminuión en ME implia una mejor alidad de muestra al tener menor onentraión dedominios FM.3.3.5. Vaanias de VanadioA partir de los resultados obtenidos en el magnetismo obtuvimos las siguientes onlusiones.Primeramente, se observó que a mayor suseptibilidad la alidad de muestra empeora. Tambiénse enontró una omponente FM pequeña en todas las muestras, uya antidad aumenta aldisminuir la alidad de muestra. Esto signi�a que tiene que haber defetos o impurezas queaportan momentos magnétios extrínseos. Así que en teoría la muestra ideal debe tener M∗ = 0y suseptibilidad pequeña. Por otro lado, on exhange bias se demostró que la omponente FMestá inmersa dentro del fondo AFM, es deir, está inmersa en las esaleras de espín. Por lo tanto,hay entornos de vanadio que deben tener orrelaiones ferromagnétias. Analizando la muestraA se enontraron impurezas de V2O3, pero este ompuesto es AFM, por lo que no puede generar



39una señal FM. De esta forma, el V2O3 deber ser responsable indireto de la omponente FMobservada. Probablemente, las orrelaiones FM están generadas por vaanias de vanadio, omofue propuesto por Guitarra para muestras de CVO dopadas on itrio, donde se generan estasvaanias en la estrutura [10℄.Las vaanias son sitios de red que deberían estar oupados en el aso de un ristal perfeto,pero están vaíos. Estos son defetos ristalinos que afetan a la periodiidad de la red, por loual un ristal perfeto no ontiene vaanias.Como se menionó en la seión 3.2, se enontró V2O3 en la muestra A, por lo ual hayvanadios que debieron salir de los otaedros de oxígeno. Esto ourrió probablemente porque elvanadio no reaionó ompletamente, por lo que no se inorporó ompletamente en la estrutura.Por eso es probable que al reoer la muestra las impurezas de V2O3 desapareieran, indiandoque el vanadio se integró a la estrutura oupando las vaanias. En el trabajo de Guitarra semuestra los importantes efetos que pueden traer las vaanias en las propiedades físias de unristal, a pesar de tener una onentraión muy baja. En su aso, al dopar el CVO on itriopara intentar generar propiedades ondutoras, enontró que éste reaionó formado impurezasde YVO3, las uales dejaron menos de 1% de vaanias de vanadio alterando ompletamente eltransporte elétrio [10℄. Por onsiguiente es áltamente relevante entender el origen y los efetosde las vaanias dentro de la estrutura de este material.Respeto a las propiedades magnétias de las vaanias, se las puede pensar de la siguienteforma: Si a una esalera de espín se le agrega un espín antiparalelo al que se enontraba en unaposiión dada, el efeto global al agregar este espín es que ontrarresta al espín de la esalera,produiendo una vaania de espín en diha posiión. Por eso, en este modelo al agregar este espínimaginario, para reproduir la esalera on una vaania, se está agregando una omponente FMya que este espín será paralelo a sus tres primeros veinos, omo se india en la �gura 3.19. Deesta forma, si bien es un modelo muy básio, se puede dar una primera expliaión del por qué lasvaanias produen orrelaiones FM en su entorno. Adiionalmente, existen autores omo Zorkoet al. [18℄, quienes han enontrado orrelaiones FM en sistemas unidimensionales dopados onimpurezas no magnétias mediante simulaiones y mediiones de ESR (resonania paramagnétiaeletrónia). Además, en el entorno de una vaania se espera que se produza una importantedeformaión estrutural en el entorno que podría alterar las interaiones y generar orrelaionesFM (debe notarse que, por ejemplo, on la ausenia de vanadio se suprime el efeto Jahn-Telleren las vaanias).
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Figura 3.19: Sketh de vaanias de vanadio que dan lugar a orrelaiones FM dentro de lasesaleras de espín AFM [10℄A pesar de que sólo se haya demostrado la existenia de V2O3 en la muestra A, evideniando lapresenia de vaanias de vanadio, se ree que en las demás muestras la omponente FM tambiénes originada por estas vaanias, pero en una onentraión muho menor que la de la muestra A,de manera que no puede ser detetada en rayos X. De heho en la muestra A, que es la que másdefetos tiene, la onentraión de esta impureza es menor al 1%, en el límite de resoluión de laténia. Reordando que la presenia de V2O3 en la muestra A es por no terminar de reaionar elvanadio de los reativos del V2O5, la mejora de alidad se debería al mayor tiempo de sinterizado,eliminando así V2O3 y vaanias de vanadio en el CVO.



413.4. Transporte ElétrioCon los resultados de magnetizaión de la seión 3.3 se pudo observar la existenia de defetos.Por lo ual, todo india que estos son vaanias de vanadio, que afetan la ontinuidad de lasadenas de vanadio. Según la literatura, el CVO es un aislante, fuertemente anisotrópio, uasi-unidimensional. Adiionalmente, la onduión se da a través de los orbitales d del vanadio, porlo ual es esperable que las vaanias tengan efetos importantes sobre el transporte elétrio.Por otro lado, Guitarra enontró en su trabajo que la resistividad (ρ) de este material dependede la temperatura omo ρ(T ) ∝ Te

(

T0
T

)β , on el exponente β determinado por la densidad dedefetos en la muestra [10℄. Por lo tanto, medimos la resistividad on la intenión de onetaron los resultados de magnetismo y alidad de muestras.Se obtuvo la resistividad del material en funión de la temperatura T para ada una de lasmuestras. Todas estas presentan un omportamiento aislante, en un rango entre ∼160 y 360K,el ual fue limitado debido a las araterístias del equipo. Esto se debe a que el nanovoltímetrotiene una resistenia interna de ∼ 1010Ω, por lo ual la máxima resistenia que se podía medirera de ∼ 107Ω. A pesar de esto, es notable destaar que se logró obtener datos en un rango de200K y 4 órdenes de magnitud en resistividad, lo que permitió realizar ajustes de gran alidadde las urvas.
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Figura 3.20: Resistividad en esala logarítmia en funión de la temperaturaLa �gura 3.20 muestra ρ (T ) para todas las muestras. El omportamiento típio de la resisti-vidad de un semiondutor es ρ(T ) ∝ Te
T0
T . Sin embargo, en el aso de las muestras de CVO, alrealizar los ajustes de las urvas ρ vs. T se enontró un omportamiento que se ajusta mediante



42la expresión
ρ(T ) ∝ Te

(

T0
T

)β (3.1)dónde el exponente β es un parámetro de ajuste para ada una de las muestras en partiular.Esto es igual a lo enontrado anteriormente por Guitarra [10℄, y orresponde a lo que se denominaonduión tipo Variable Range Hopping.Exponente βPara hallar el exponente β de ada mediión se realizó una linealizaión de la euaión 3.1,de forma que ln(ρ/T ) = A+B 1

Tβ . Éste método es de gran ayuda para simpli�ar el tratamientodel ajuste y optimizar su alidad. Se realizaron regresiones lineales de ln(ρ/T ) en funión de 1

Tβ ,variando el parámetro β hasta obtener el mejor ajuste. A ontinuaión (�gura 3.21) se presenta ungrá�o del oe�iente de regresión R2 en funión del parámetro β para ada una de las muestras,de manera de ditaminar qué valor ajusta mejor a ada urva.
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Figura 3.21: Coe�iente de regresión lineal R2 vs. exponente β para ada muestraEn la �gura 3.21 se enontró que R2 tiene una dependenia uadrátia on el oe�iente β paraada ajuste. Por esta razón, se observa láramente un máximo y así se esogió el valor de β quemejor ajusta la regresión. Al observar los valores de R2 es lave realar que los ajustes obtenidosson de exelente alidad, on por lo menos 4 nueves en R2. Estos resultados demuestran la validez



43del modelo de VRH utilizado (euaión 3.1). Además de esto; los exponentes β son diferentes paraada muestra, así que es neesario entender la razón por la ual ourre esto y la impliaión quetiene este heho en uanto a la alidad de muestra.El modelo de Variable Range Hopping (VRH), propuesto por Fogler et al. [19℄, brinda unalara expliaión para este fenómeno. Éste modelo estudia sistemas desordenados, omo es el asodel CVO, y se onentra en el transporte de sistemas unidimensionales y uasi-unidimensionales,donde también permite una probabilidad de transporte perpendiular a las adenas. Una arate-rístia lave de este modelo es que reúne los resultados de otros modelos propuestos anteriormentepor Mott [20℄ y por Efros y Shklovskii [21℄, quienes úniamente onsideraban transporte tridi-mensional, onvirtiéndolo así en un modelo más ompleto.En el VRH, se analiza la onduión en sistemas donde los eletrones saltan entre estadosloalizados que son energétiamente onvenientes en un sistema desordenado. En diho modelo seonsidera defetos puntuales que dividen las adenas unidimensionales en segmentos más pequeñasde tamaño l, que orresponde a la distania típia entre defetos. En este sistema el transporte dearga ourre por efeto túnel entre segmentos de adenas diferentes. Estas exitaiones de arga,i.e. la adiión o sustraión de eletrones de los segmentos, implia una energía Coulombianaque produe un �gap de Coulomb suave� en la densidad de estados en el nivel de Fermi, i.e.
g (ǫ) ∝ |ǫ− ǫF |

µ . Basados en estas onsideraiones se dedue que la resistividad se expresaómo ρ ∝ Te

(

T0
T

)β , dónde la dependenia lineal on temperatura se ha añadido debido a efetosfonónios. También se enuentra que el exponente β, según el modelo de VRH, está dado por
β =

µ+ 1

d+ µ+ 1
(3.2)donde d es la dimensionalidad efetiva del transporte por efeto túnel (d =1, 2 ó 3 dependiendode la longitud de loalizaión perpendiular a las adenas). El exponente µ de la densidad deestados se inrementa on la densidad de defetos presentes en la muestra, y puede tomar valoresde 0, 1 ó 2 [10, 19℄. Una deduión detallada para obtener estos resultados se puede enontrar enel trabajo de Guitarra [10℄.De esta manera se observa la impliaión que tiene el exponente β, el ual depende de ladimensionalidad del sistema (d) y del exponente de la densidad de estados alrededor del nivelde Fermi (µ). Como se menionó antes, el oe�iente µ está relaionado on el gap de Coulomb,el ual es un pseudo-gap en realidad, que se produe en la densidad de estados de un sistemade eletrones loalizados. En sistemas sin impurezas l es muy grande y µ = 0, lo ual india laausenia de un gap. En sistemas que ontienen una gran densidad de impurezas, l es pequeño y

µ = 2 , por lo ual aparee un gap. Por último, en el aso de valores intermedios de l on µ=1,nuevamente aparee un gap de Coulomb.A partir de esta desripión es notable realar que úniamente midiendo la resistividad enfunión de la temperatura se puede tener aeso a una gran antidad de informaión del sistema.En la �gura 3.22 mostramos los ajustes de la resistividad de uatro muestras (A, A-re, B,



44B-re) según la euaión 3.1. El ajuste para la muestra C se puede enontrar en la referenia[10℄. Se puede observar laramente la gran alidad de los ajustes, los uales desriben los datosexperimentales en un amplio rango de temperaturas (∼ 160 a 360K) y resistividades (∼ 100 a
104 Ωm ).

0,06 0,08 0,10 0,12

-6

-4

-2

0

2

4

0,10 0,12 0,14

-6

-4

-2

0

2

4

150 200 250 300 350
1

10

100

1000

10000

150 200 250 300 350

1

10

100

1000

10000

 

1/T

  A-rec

0,08 0,10 0,12 0,14

R2=0.99997

  B-rec

1/T

R2=0.99997

ln
(

T)

1/T

 B

0,04 0,06 0,08 0,10

 A

1/T

R2=0.99999

R2=0.99990

(
m

)

 

 

T(K)

 A-rec
 B-rec

T(K)

 A
 B

Figura 3.22: Ajustes de ρ y ln(ρ/T ) vs. T para las muestras (A, A-re, B, B-re)Cada valor de β obtenido experimentalmente se orresponde on un exponente produidopor el modelo de VRH. En el uadro 9 mostramos los valores de β (exponente obtenido experi-mentalmente) y βV RH , que es el exponente más erano permitido por el modelo de VRH. Conla relaión a la euaión 3.2, en ada aso hemos asignado los valores µ y d que orresponden,teniendo en uenta que µ =0, 1, o 2 y d = 1, 2 o 3.



45Muestra β βV RH µ dA 0.53 1/2 2 3A-re 0.48 1/2 2 3B 0.38 2/5 1 3B-re 0.40 2/5 1 3C 0.28 1/4 0 3Cuadro 9: Coe�ientes β obtenidos experimentalmente y oe�ientes βV RH predihos por la teoríade VRH, según los parámetros µ y dSe asignó el valor de βV RH = 1/4 para la muestra C ya que es el valor más erano alexponente experimental (β = 0,28), µ = 0 y d = 3. Esto implia que es una muestra de buenaalidad, on muy poas impurezas de auerdo a lo propuesto y obtenido previamente en estetrabajo. En uanto a su dimensionalidad, este material permite úniamente dos opiones 1D o3D, ya que 2D no tiene sentido físio según la simetría de este material, porque el parámetro dered c es muy diferente a los otros dos, pero a y b son muy similares y di�eren típiamente en un2%. Entones, a pesar de que éste es un sistema muy anisotrópio, el valor d = 3 india que síexiste una pequeña probabilidad de hopping perpendiular entre adenas veinas.Para las muestras B y B-re se asignó β = 2/5, que orresponde a µ = 1 y d = 3. Esto tienesentido al ompararlas on la muestra C, ya que un exponente µ más grande implia un deterioroen la alidad de la muestra, en onordania on los resultados de magnetismo y lo esperadosegún los métodos de preparaión de las muestras.Finalmente se asignó β = 1/2 para las muestras A y A-re. Este valor se puede obtener me-diante 3 ombinaiones de (µ, d): (0, 1) , (1, 2) y (2, 3), de las uales desartamos primero (1, 2) yaque omo se menionó anteriormente, d = 2 no tiene sentido físio. Después (0, 1) es ontradito-rio porque se enontró en los rayos X y en las mediiones de magnetismo que son las muestras onmenor alidad, por lo ual µ no puede ser ero. Finalmente, sí es razonable el valor µ = 2 ya queindia que existen grandes antidades de impurezas y onuerda on todas las demás muestrasdonde d = 3.Adiionalmente es válido uestionarse por qué no ambia apreiablemente el exponente βentre A y A-re, observando que en las mediiones de rayos X y magnetismo sí mejoró bastantela alidad de muestra al reoer. No enontramos una respuesta lara a esta pregunta, por lo queresulta un tema interesante para profundizar en trabajos futuros.



464. ConlusionesCon los resultados obtenidos y omparando on los resultados de otros autores se puededestaar que los malos proesos de sinterizaión dejan impurezas, omo las de V2O3, que fueronenontradas en la muestra A. Inluso, algunos autores omo Kikuhi [6℄ menionan que susmuestras sí presentaban este tipo de impurezas, pero que se reoieron de nuevo hasta que seeliminara el rastro de ellas observado a través de rayos X, de igual forma que se proedió on lamuestra A.Primeramente, se enontró que la respuesta magnétia de la suseptibilidad disminuye a me-dida que mejora la alidad de la muestra, indiando que la presenia de impurezas ontribuye ala suseptibilidad on omponentes expúreas.Continuando, se enontró que aunque la onentraión de impurezas sea asi impereptibleen los rayos X, uando se trata de V2O3 deja vaanias de vanadio en la estrutura del CaV2O4.Estas vaanias de vanadio rompen tres enlaes AFM y produen orrelaiones FM en la regiónerana, lo ual se pudo demostrar al haber enontrado exhange bias en todas las muestras. Seenontró que este fenómeno también depende de la alidad de muestra, mostrando que a medidaque mejora la alidad de muestra el efeto de exhange bias disminuye, debido a la disminuiónde impurezas que produen orrelaiones FM.Adiionalmente se enontró que estos defetos, o también el grado de desorden en la muestra,pueden ambiar la temperatura de transiión antiferromagnétia TN , y se observó que por logeneral, esta araterístia es muy dependiente de la alidad de la muestra. De igual forma seobservó a partir de las mediiones de transporte elétrio que la antidad de impurezas in�uye demanera importante, al tratarse de un sistema de baja dimensionalidad bien desrito por el modelode Variable Range Hopping. A pesar de que se obtuvo indiadores de transporte tridimensionalpara todas las muestras, la longitud de loalizaión perpendiular es bastante pequeña en om-paraión al tamaño de las adenas, por lo ual el transporte se da prinipalmente por medio deadenas o esaleras.Finalmente se enontró que las diferenias en la respuesta magnétia observadas por otrosautores pueden ser expliadas por los protoolos de preparaión de muestra, donde se pudoperatar que la preparaión de muestra por vía húmeda brinda una alidad muho mejor.
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