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Resumen

En este trabajo se estudia la estructura cristalina, el ambiente quimico y las propiedades
magnéticas de los sistemas YbixPrCrOs; (YPC) y PrCrixCuxOs (PCC). La sintesis de la
solucion sélida Yb1xPrCrOs (0 < x < 1) se realizd por el método de combustiéon. Las
imagenes de microscopio electrénico de transmisién (TEM) muestran particulas en el rango
de 20-25 nm. Por otro lado, la sintesis de las muestras PrCr1.xCuxOs (0 < x < 0.1) se realizd
por el método de sol gel, obteniéndose particulas menores a 250 nm. En ambos sistemas,
la estructura cristalina y el estado quimico de los cationes se caracterizaron mediante
difraccion de rayos-X (DRX), asi como espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-
X (XPS). Por ultimo, se estudiaron las propiedades magnéticas en un rango de 2 a 300 K.

Los patrones de difraccién de rayos-X obtenidos son los caracteristicos de YbCrO; y
PrCrOs, correspondientes a la estructura ortorrémbica con grupo espacial Ponm/Pnma (ICSD
251, 106/ ICSD 109, 352). En el sistema YPC se observa un corrimiento de las reflexiones
conforme se incrementa el contenido de Pr, a diferencia del sistema PCC donde el aumento
de Cu trae consigo un ligero corrimiento de las mismas. Andlisis de Rietveld de las
estructuras cristalinas muestran una presiéon quimica anisotropica para YPC y una
isotrépica en PCC, en ambos sistemas estas presiones generan un aumento en el volumen
de las celdas unitarias.

La espectroscopia XPS muestra que la estabilidad quimica en YPC se da a través de una
mezcla de valencias de Yb (Yb?"3*) y Pr (Pr3*4*) en la region rica en Yb (0 < x < 0.5),
mientras que en PCC la estabilidad quimica y compensacién de carga se da a través del
ion Cr provocando la formacién de Cré*.

El compuesto YbCrOs presenta un ordenamiento antiferromagnético con una Tnee de ~ 118
K, asi como magnetizacion reversible con una temperatura de compensacion de ~ 20 K. En
el sistema YPC las medidas de magnetizacion muestran una disminucion progresiva de la
magnetizacion reversible al aumentar el contenido de Pr, hasta desaparecer
completamente para x=0.30; ademas se observa una transicion antiferromagnética cuya Tn
se incrementa de manera lineal de ~ 119 K a ~ 243 K confirmando una homogeneidad de
los &tomos Yb y Pr en su correspondiente sitio cristalografico. Medidas de magnetizaciéon
isotérmicas muestran una anisotropia de intercambio negativa inducida por la sustitucion
de Pr, asi como una marcada curva de histéresis en la composicion final, PrCrOs.

El compuesto PrCrO; presenta un ordenamiento antiferromagnético con una Tnee de ~ 240
K acompafado de un débil ferromagnetismo, adicional a esto se observa una anomalia a ~
20 K relacionada con la interaccién Pr¥* -Pr3*. En el sistema PCC las medidas de
susceptibilidad magnética muestran un comportamiento “tipo diamagnético” en el modo de
medicioén enfriado sin campo (ZFC); ademas de observarse una disminucion de las dos Ty,
y del momento magnético efectivo del material, conforme se aumenta el contenido de Cu.
Medidas de M vs. H muestra una gran anisotropia de intercambio en la muestra pura
PrCrOs, dicha anisotropia se mantiene al introducir el cobre en la matriz de PrCrOs, pero
con una intensidad mucho menor.



Abstract

In this work, the crystalline structure, the chemical environment and the magnetic properties
of the Yb14Pr«CrOs3 (YPC) and PrCrixCuxO3 (PCC) systems are studied. The synthesis of
the solid solution YbixPrkCrOs; (0 < x < 1) was carried out by the combustion method.
Transmission electron microscope (TEM) images show particles in the 20-25 nm range. On
the other hand, the synthesis of the PrCr1xCuxOs samples (0 < x < 0.1) was carried out by
the sol-gel method, obtaining particles smaller than 250 nm. The crystal structure and the
chemical state of the cations were characterized by X-ray diffraction (DRX), as well as X-ray
emitted photoelectron spectroscopy (XPS). Finally, magnetic measurements were
performed in a range from 2 to 300 K.

X-ray diffraction patterns obtained are those characteristics of YbCrOs and PrCrOs,
corresponding to the orthorhombic structure with the Pbnm/Pnma space group (ICSD 251,
106/ ICSD 109, 352). In the YPC system, a shift of the reflections is observed as the Pr
content increases, unlike the PCC system where the increase of Cu brings a slight shift of
the reflections. Rietveld analysis of the crystal structures shows an anisotropic chemical
pressure for YPC and an isotropic one for PCC, in both systems these pressures generate
an increase in the volume of the unit cells.

XPS spectroscopy shows that the chemical stability in YPC occurs through a mixture of
valences of Yb (Yb?*3*) and Pr (Pr3* #*) in the region rich in Yb (0 < x < 0.5), while that in
PCC the chemical stability and charge compensation occurs through Cr ion causing the
formation of Cr®*,

The YbCrOs; compound exhibits an antiferromagnetic ordering with a Tneel Of ~ 118 K, as
well as reversible magnetization with a compensation temperature of ~ 20 K. In the YPC
system, magnetization measurements show a progressive decrease in reversible
magnetization as the Pr content increases, until it disappears completely for x = 0.30; in
addition, an antiferromagnetic transition is observed whose Ty increases linearly from ~ 119
K to ~ 243 K, confirming a homogeneity of the Yb and Pr atoms in their corresponding
crystallographic site. Isothermal magnetization measurements show a negative exchange
bias induced by Pr substitution, as well as a marked hysteresis curve for the end
composition, PrCrOs.

The PrCrO; compound presents an antiferromagnetic order with a Tnee Of ~ 240 K
accompanied by weak ferromagnetism, in addition, an anomaly is observed at ~ 20 K related
to the Pr3*-Pr3* interaction. In the PCC system, the magnetic susceptibility measurements
show a “diamagnetic type” behavior in the zero-field cooled (ZFC) mode. In addition, it is
observed a decrease in the two Tns, and the effective magnetic moment of the material, as
the Cu content increases. Measures of M vs. H shows a strong exchange bias effect for the
undoped sample. The exchange bias effect is maintained when copper is introduced into
the PrCrO3; matrix, but with a much lower intensity.



Introduccion

Dentro de las estructuras cristalinas que nos permiten tener una gran variedad de
materiales multifuncionales tenemos la estructura perovskita con formula quimica
ABOs donde A y B representan dos cationes diferentes. Debido a la gran variedad
de cationes que podemos introducir en los sitios A y B, asi como la diversidad de
soluciones sélidas parciales y totales que se pueden generar en ellos, podemos
tener una cantidad enorme de materiales diferentes que a su vez presentan una
gran diversidad de propiedades fisicas como materiales aislantes [1],
superconductores [2], ferromagnéticos [3], ferroeléctricos [4], multiferroicos [5] entre
muchos otros mas [6].

Por varias décadas se ha estudiado a 6xidos de tierras raras y metales de transicion
con estructura perovskita [7—14], dandoles aplicaciones en celdas de combustibles,
utilizadndolos como catodos y materiales interconectores [8,9]. Sin embargo, en afios
recientes algunas de sus propiedades, como la multiferroicidad, han cambiado su
enfoque de estudio y posibles aplicaciones [15]. Dentro de este grupo de perovskitas
formadas por tierras raras y metales de transiciéon tenemos a la familia de las
ortocromitas (RCrOs con R =itrio 0 alguna otra tierra rara). Esta familia de materiales
ceramicos es isoestructural (mantienen la misma estructura cristalina), con una
estructura ortorrombica y cuatro formulas unidad por celda [16—18]. En ellos es
posible sintetizar una gran variedad de soluciones sélidas con propiedades fisicas
como multiferroicidad [19,20], ferroelectricidad inducida [21,22], efecto
magnetodieléctrico [23], magnetizacién reversible [24-26], anisotropia de
intercambio [27,28], reorientacion de espin [29,30], entre otras [17,31]. Este
complejo comportamiento magnético surge de los dos iones magnéticos que
comparten la misma estructura cristalina, lo que proporciona tres interacciones
magnéticas: Cr-Cr, Cr-R y R—R [32—35]. La interaccion magnética mas fuerte es la
interaccion Cr-Cr, la cual se ordena de manera antiferromagnética (AFM) de tipo G,
esta interaccion lleva a los iones Cr a orientarse en direccion opuesta a todos los
vecinos mas cercanos por debajo de la primera temperatura de Neel (Tn1). A una
temperatura méas baja (10 K o menos), la interaccion magnética R-R puede causar
el segundo orden magnético (Tnz2). La tercera es la interaccion R-Cr, cuyas
diferencias de energia (interaccién de intercambio 4f-3d) en cada subcelda
estimulan la reorientacion de espin que puede terminar como magnetizacion
reversible [35].

Dentro de la familia RCrOs los compuestos YbCrOs y PrCrOs muestran un
comportamiento magnético intrigante. Ambos tienen un ordenamiento
antiferromagnético tipo G a una temperatura de 120 y 240 K respectivamente, asi
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como un débil ferromagnetismo [36,37]. La estructura antiferromagnética tipo G
surge de la interaccion de los momentos magnéticos del ion Cr3* (3d®) dentro del
compuesto, mientras que el débil ferromagnetismo es resultado de una ligera
inclinacién del AFM por debajo de la temperatura de Neel (Tn1) [38]. A temperaturas
mas bajas la interaccion entre las capas f y d comienza a ser significativa y
promueve el estado base magnético hacia estructuras magnéticas mas complejas
debido a las interacciones magnéticas anisotropicas, como se observa en YbCrOs
donde se presenta una magnetizacion reversible tanto en los modos de medicién
enfriado con campo (FC) como en el modo enfriado sin campo (ZFC) [36,39]. El
compuesto PrCrOs ha sido poco investigado y los resultados experimentales
mostraron un comportamiento semiconductor (tipo p) con una banda prohibida Eg
= 3.4 eV [40], ademas estudios dieléctricos recientes mostraron una permitividad
colosal con una transicién de semiconductor a metal a aproximadamente 400 K [41].

Varias ceramicas complejas han mostrado un comportamiento intrigante cuando el
praseodimio es introducido dentro de la estructura cristalina [30,42], se ha
observado un fuerte acoplamiento entre parametros magnéticos y cristalinos en un
pequefio rango de sustitucion de Pr tanto en LaCrOs asi como en YCrOs [30,43].
Estas investigaciones, ademas de la fuerte controversia existente en los datos de
susceptibilidad magnética de PrCrOs al realizarse la medida con un campo
magnético aplicado bajo [37,44], nos han motivado a explorar los efectos de los
iones de praseodimio en la estructura, el estado quimico y las caracteristicas
magnéticas del compuesto cerdmico YbCrOs, asi como los efectos de los iones de
cobre dentro del compuesto PrCrOs.

En este trabajo se altera la estructura cristalina y el ambiente quimico de las
ortocromitas YbCrOs y PrCrOs, mediante la sustitucion de atomos de Yb(lll) por
atomos de Pr(lll, 1V) para el primero y la sustitucion de Cr(lll) por Cu(ll) en el
segundo. Resultado de esta alteraciéon quimica se presentan mezclas de valencias
de los elementos (Yb, Pr y Cr) como mecanismo de compensaciéon de carga. La
mezcla de valencia presentada, asi como las alteraciones de la estructura cristalina,
trae consigo grandes afectaciones de las propiedades magnéticas de ambas
cromitas, observandose una desaparicion gradual de la magnetizacion reversible en
YbCrOs, mientras que en PrCrOs se presenta una sefal “tipo diamagnética” ademas
del antiferromagnetismo canteado caracteristico de estos materiales. Estos
resultados son novedosos y nosotros proponemos que esta sefal “tipo
diamagnética” es de caracter intrinseco en el material ocasionado por la
configuracion de espines I'2 (Fx, Cy, Gz).



La tesis esta estructurada de la siguiente manera:

En el capitulo | se detallan aspectos tedricos referentes a los ordenamientos
magnéticos mas importantes en los solidos. Se da una descripcion detallada de la
familia de las ortocromitas y se concluye con los aspectos importantes sobre nuestra
investigaciéon, como los objetivos que perseguimos, asi como las hipoétesis
planteadas.

El capitulo Il se refiere a la preparacion de las muestras detallando minuciosamente
los dos procesos de sintesis utilizados para los dos sistemas de estudio
(Yb1xPrxCrOs y PrCr1xCuxQ3), asi como una descripcion de los equipos utilizados
para la caracterizacion de los mismos.

En el capitulo 1ll se muestran los resultados obtenidos en cada uno de los sistemas
de estudio, la discusion sobre ellos, asi como los trabajos publicados sobre estas
investigaciones.

Posteriormente se presentan las conclusiones obtenidas a partir de nuestros
resultados, el trabajo futuro que se pretende realizar en estos sistemas y se enlistan
las referencias bibliogréaficas consultadas para el desarrollo de este trabajo

Finalmente se anexan los dos articulos publicados a partir de la informacion
obtenida en este trabajo de investigacion.



1 Capitulo | Marco Tedrico

1.1 Magnetismo en soélidos

El magnetismo fue descubierto por primera vez en el material magnetita (Fez0a)
alrededor del afio 600 AC[45]. La accion de atraer objetos mediante este material
intereso mucho a los pensadores de la época y desde entonces este fenomeno ha
motivado nuevos hallazgos, como el descubrimiento de dos polos magnéticos por
Peter Peregrinus de Maricourt, la demostracion de corrientes eléctricas generando
campos magnéticos por Hans Christian Oesterd (1820) y posteriormente Michael
Faraday (1831). Todos estos grandes descubrimientos culminaron en 1865, cuando
J. C. Maxwell formulé 4 ecuaciones matematicas que resumen las leyes de Coulomb
y Ohm y los descubrimientos de Oersterd, Faraday y el propio Maxwell que no solo
unifican la electricidad, y el magnetismo, sino que predice la existencia de las ondas
electromagnéticas. H. R. Hertz las predijo y demostré experimentalmente su
presencia en 1884. El desarrollo de la mecanica cuantica en el siglo pasado explicé
tedrica y experimentalmente que la fuente del magnetismo en los atomos libres tiene
como origen el espin del electrén, el momento angular del orbital alrededor del
nacleo. Asi, la mecanica cuantica describe de manera certera el origen de los
fendmenos magnéticos y han sentado las bases del magnetismo en sélidos. En la
actualidad sabemos que la magnetizacién en los sélidos ocurre por los momentos
magnéticos de los atomos/iones los cuales dependen del tipo de material, la
estructura cristalina y las fuerzas de intercambio entre los momentos magnéticos. A
saber, todos los elementos de la tabla periddica poseen un momento magnético
intrinseco que en algunos es muy pequeino y en otros es muy grande como el caso
del Fe, Co y Ni. Estos momentos magnéticos intrinsecos pueden colocarse de una
gran variedad de maneras dentro del material, como consecuencia de la estructura
cristalina y las fuerzas de intercambio, dando origen asi a diferentes tipos de
ordenamientos magnéticos como son el diamagnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo, entre otros. A partir de ello diferentes teorias se han propuesto
para entender el ordenamiento magnético. Una teoria para explicar este tipo de
fenomenos fue desarrollada por el francés Pierre Curie en 1895 y posteriormente
mejorada por Pierre Weiss, formando asi la ley de Curie-Weiss del paramagnetismo
[46] que explica los posibles ordenamientos magnéticos que pueden ocurrir con la
temperatura y el campo magnético aplicado en un paramagneto. Por otro lado, para
entender completamente el origen del magnetismo, los tipos de ordenamiento
magnético, particularmente el de los dominios magnéticos presentes en los
ferromagnetos y antiferromagnetos, las interacciones de superintercambio vy
Dzyaloshinsky-Moriya son conceptos importantes que existen en materiales de
oxidos complejos como los estudiados en este trabajo de investigacion. Asi, algunos



conceptos fundamentales del magnetismo en solidos se desarrollan en este
capitulo.

1.1.1 Momentos magnéticos y magnetizacion

La caracteristica fundamental del magnetismo es el momento magnético el cual se
puede entender a partir del electromagnetismo clasico y a través de la cuantizacion
del atomo. En el primero, la magnetizacién es originado, por cargas eléctricas
(corriente) circulando alrededor de un alambre. Dado que las cargas eléctricas son
particulas con masa, en el alambre se tiene tanto un desplazamiento de cargas
como de masas, por lo que los momentos magnéticos siempre estan relacionados
con momentos angulares. En el segundo caso, a escala atdmica y a través de la
mecanica cuantica se definen dos cantidades fundamentales, el momento angular
del espin (S) y el momento angular orbital (L), el cual es la base del momento
magnéticos intrinseco (), que es la cantidad elemental en el magnetismo del estado
sélido. La unidad conveniente para describir el tamafio del momento magnético
atomico es el magnetén de Bohr, que es el momento magnético producido por un
electron girando en el orbital mas externo alrededor de un atomo. Esta cantidad se
puede visualizar y calcular para el atomo mas sencillo el cual posee solo un electron,
sea el caso del hidrogeno. Aqui, la corriente esta dada por

[=_¢ 1)

t

donde e es la carga del electrén y t es periodo orbital dado por
= 2nr (2)
B v

con v = |V la velocidad y r el radio de la orbita circular. De acuerdo a la mecénica
cuantica en el estado base el momento angular del electron (mevr) debe ser igual a
h, entonces el momento magnético queda como

eh (3)
9 = —HB

me
donde con py se designa al Magnetdn de Bohr el cual toma el valor de 9.27x10%4
Am? [47].

pw=Inr? =

Utilizando este valor de pg podemos calcular el momento magnético de un atomo
en el vacio como:

i= —QHBf (4)
Donde ] es el momento angular total (/ = S + L) y la cantidad g se conoce como el

factor g el cual estd dado por
JG+D+ss+1)-1(1+1) (5)

2jG+1)
Donde Sy L son los nUmeros cuanticos de espin y de momento angular orbital. Para
el espin del electrén g usualmente se toma como 2.00 (g=2.0023).

g=1+



La magnetizacion M (cantidad macroscoépica) esta definida como el momento
magnético por unidad de volumen. La respuesta de un material isotropico y
homogéneo a un campo magnético aplicado H puede ser medida en términos de la
susceptibilidad magnética y dada por

M (6)
= H
x es adimensional en el Sl y Cf:;ze en unidades cgs

La susceptibilidad magnética por lo general queda expresada por la respuesta del
material (M) a la acciébn de un campo magnético aplicado (H) y es tabulada en
términos de la susceptibilidad magnética molar y,,, dada por

Xm = XV (7)
donde 1, es el volumen molar, el volumen ocupado por un mol de sustancia [47].

Ahora bien, si una muestra en polvo es sometida a un campo magnético aplicado,
la susceptibilidad magnética del polvo es isotropica y es igual al promedio de las
tres susceptibilidades en las tres direcciones principales (xx, 1y, xz)- El signo de la
susceptibilidad magnética generalmente depende de si los electrones en el estado
base estan desapareados o apareados. La habilidad para acomodar los electrones
desapareados en capas con estados térmicamente excitados no poblados puede
contribuir sustancialmente en la susceptibilidad magnética en los materiales. En
base a esto, podemos inferir que toda la materia puede dividirse en paramagnéticas
y diamagnéticas. El primero se caracteriza por un estado fundamental de estados
no apareados. En este caso el campo magnético inducido en la muestra (B) es mas
grande que el campo magnético aplicado debido a una susceptibilidad positiva. En
el diamagnetismo, el estado fundamental corresponde a espines apareados
produciendo una repulsion en sentido contrario al campo magnético aplicado. Aqui
la induccion magnética siempre va a ser mas pequefia que el campo aplicado de tal
forma que esto produce una susceptibilidad negativa. Asi, la susceptibilidad
magnética es de suma importancia en la caracterizacion magnética de los
materiales, ya que no solo brinda informacion sobre los estados magnéticos antes
descritos sino también los tipos de ordenamiento magnéticos que suceden en la
materia.

1.1.2 Ordenamientos magnéticos principales.

Podemos clasificar los materiales magnéticos basandonos en las interacciones
entre los momentos magnéticos inducidos por campos magnéticos externos (Hext),
asi como por efecto de la temperatura, los cuales nos llevan a fendmenos colectivos
de momentos magnéticos con interacciones de corto y largo alcance. En base a
esto podemos clasificar los materiales magnéticos, siendo los mas comunes como:
diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos,
ferrimagnéticos, entre otros [48].



1.1.2.1 Diamagnetismo

El diamagnetismo (DM) curre cuando un material es expuesto a un campo
magnético externo entonces se produce, en el material, una magnetizacion opuesta
a la del campo aplicado. En electromagnetismo este fendmeno es similar a la ley de
Lenz:

En un circuito un campo magnético variable produce una fuerza electromotriz
inversa, la cual induce una corriente que fluye en una direccién tal que el campo
magnético que produzca se oponga al incremento del flujo magnético producido por
el campo magnético variable.

El diamagnetismo es una propiedad fundamental de todos los materiales, aunque
es usualmente de caracter muy débil, por lo que su contribucion es despreciable en
la mayoria de los casos. La susceptibilidad diamagnética se explica a través de un
enfoque clasico y quéantico a través de las consideraciones de Langevin sobre el
diamagnetismo.

1.1.2.1.1 Ecuacién clasica de Langevin.

Un campo magnético B aplicado a un electrén, de carga e y masa m, da lugar a la
precesion de Larmor con frecuencia
_¢eB (8)
W= 2m
Ya que el numero de revoluciones por unidad de tiempo estd dado por w/2m,
entonces la corriente para un atomo con Z electrones esta dado por
Ze’B 9)

B 4tm

Para un electron moviéndose en una circunferencia, el momento magnético
inducido es el producto de la corriente en la circunferencia por el area que encierra.
Suponiendo que el campo esta alineado con el eje z, el area promedio de la
circunferencia estd dada por m(R?), donde (R?) es la distancia promedio
perpendicular al eje z del electrén. Por lo que el momento magnético queda
expresado como:

w=tn= =28 ey = 228 ey 4o
Considerando todas las posibles orientaciones
(R?) = (r2seno?0) = rsz (11)
r2 2 2 2
= ansteno 0 (2rnrsenoB)(rdo) =§(r )

donde (r?2) es la distancia promedio del electrén al nicleo, con lo que el momento
magnético queda expresado como



Ze’B Ze’B (12)
o (W(R?) = = =——(r?)

mm
con este resultado se obtiene la ecuacion clasica de Langevin para los materiales
diamagnéticos

u=IA=—

6m

(13)

Mol MoZe® . NypuoZe®

B -n 6m <r)_ma 6m r?)
donde n es el numero de atomos por unidad de volumen, pyes la permitibidad del
vacio, Na es el niumero de Avogadro, p y ma son la densidad y masa del atomo.

Asi, los materiales diamagnéticos se caracterizan por estar compuestos por atomos
con capas llenas de electrones, por lo que no tienen momentos magnéticos
resultantes. Ejemplos de estos materiales son los gases nobles (He, Ne, Ar, ...)
gases poliatdbmicos (Hz, N2, ...), algunos solidos i6nicos (NaCl) y algunos solidos
covalentes (C, Si, Ge, ...). Para estos materiales la susceptibilidad magnética toma
valores negativos y pequefios (=-10 en cgs) [49].

En el resto de las clasificaciones de materiales magnéticos no apareados
usualmente se presenta en &tomos con nimero impar de electrones lo que da origen
a momentos magnéticos.

1.1.2.2 Paramagnetismo

La energia de interaccion magnética en el enfoque clasico es continua y esta dada
por
AE =—[-B (14)

En forma cuantica se expresa
AE =—|(L+ 2S)-B
—(L+ 25)

Dado que Zy§ cambian cnstantemente de direcciébn es mejor utilizar la direccion

del momento angular total (fz L+ 5‘) y obtener la proyeccion de cada uno de los
vectores en esa direccion

AE:i(Z+ 2§)-ff-§:i(i+ 28)- (L +5)/,B (16)
2m ] ] 2m J?
e (L?+ 25%+3L-S)mhB
= Iz

Utilizando el hecho de que 3L - S = %([2 — L? — §?) obtenemos

AE =
2m J?




eh (32 — L2 + S9)m,B

" m 2J? = guamy B
donde g es el factor de Lande expresado como
_(3]2—L2+SZ)_1+j(j+1)+s(s+1)—l(l+1) (18)
9= 2)2 - 2i( + 1)

1.1.2.2.1 Funcién de Brillouin.

Sustituyendo el valor de la energia en la funcién de particion Z obtenemos
J gupm;B (19)

Z=Ze7

mj=—]
donde kg es la constante de Boltzman [47]. Escribiendo x = % podemos obtener
B
Tnj=yme™* 10z (20)
J mix 7 dx
ijz_] e 7 0x

Entonces la magnetizacion quedaria expresada como

ngug 0Z 0B oLnZ (21)
z aBox e 5p

M = ngug(m;) =

Ahora la funcién de particion Z es una progresion geométrica con término inicial
a = e~ /* y término multiplicador » = e* por lo que, con algunas manipulaciones se
puede llegar a

Senoh[(2] + 1) ;—C] (22)
- Senoh(g)
Con lo que obtenemos una expresion para la magnetizacion dada por
M = M,B;(y) (23)
y=x/
donde Ms es la magnetizacion de saturacion expresada como
Ms = ngug/ (24)

B;(y) es la funcion de Brillouin expresada como

2] +1
J

Coth (2]]—+1y> — l Coth l. (25)

B](}’) =

Usualmente se pude considerar a y < 1 (excepto a muy bajas temperaturas o con
campos muy grandes) con lo que la funcion de Brillouin queda



B;(y) = U;—]l)y +0(?)

Por lo que para campos magnéticos pequefios la susceptibilidad magnética esta
dada por

(26)

M _poM _npoltgsy  C (27)
H B  3kgT T

donde C es la pendiente de la recta x vs. 1/T, y la cantidad p.fr se conoce como el

momento magnético efectivo expresado como

Mers = gitpy/JU + 1) (28)

algunos ejemplos de estos momentos efectivos se muestran en la tabla 1 [47,50].

Tabla 1. Estado base magnético de iones 4f utilizando la ecuacion (28), asi
como los valores obtenidos experimentalmente [47].

ion Hesr/1p(teorico) Hesr/up(exp.)
Ce3t 2.54 2.51

Pra+ 3.58 3.56

Nd3* 3.62 3.7

Tms3* 7.57 7.61

Yb3* 4,53 4.5

Lus* 0 0

1.1.2.2.2 Paramagnetismo de los metales de transicion (3d).

Un caso muy importante de tratar en los materiales paramagnéticos es el caso de
los metales de transicion, ya que la configuracién electronica de sus atomos genera
fuertes efectos electrostaticos al agruparse en un cristal, fenémeno conocido como
campo cristalino, que es un campo eléctrico producido por los atomos vecinos en
un cristal. El tamafio y efectos del campo cristalino dependen de la simetria del
ambiente local, donde es especialmente importante el ambiente de los sitios
octaédricos, ya que, en muchos de los compuestos con metales de transicién, el ion
se coloca en el centro de un sitio octaedro, con iones como oxigenos en las
esquinas.

Los metales de transicion son importantes magnéticamente porque sus orbitales d
se separan en dos grupos los eg (apuntan en las direcciones x, y, z) y tzg (apuntan
en direccion entre los ejes) por lo que al tener un ion de metal de transicion (3d) en
el centro de un octaedro rodeado de oxigenos, los electrones en los orbitales de los
oxigenos generaran una repulsion electrostatica con los orbitales d (principalmente
los eg) dando origen al campo cristalino y a un desdoblamiento de las energias de
los orbitales, donde los de menor energia seran los que presenten menor traslape

10



entre orbitales (tzg). En los metales de transicion al realizar el llenado de electrones
de los orbitales d, primero se llenaran los de menor energia, pero el orden preciso
en el que se realiza dependera de la competencia de la energia del campo cristalino
y la energia de apareamiento de los electrones.

Para los metales de transicion la ecuacién (28) ya no concuerda con los resultados
experimentales, ya que la interaccién del campo cristalino es mucho mas fuerte que

la interaccidn spin-6rbita. Los resultados experimentales muestran que el sistema
adquiere un estado base tal que L=0 (J=S, g =2) por lo que el momento efectivo

guedaria expresado como
Meff = 21p/S(S + 1) (29)

Algunos ejemplos de esto se muestran en la tabla 2 [47]

Tabla 2. Estado base magnético de iones 3d utilizando la ecuacion (29), asi
como los valores obtenidos experimentalmente [47].

ion Herr/1p(€XP) Wefr/up(tedrico.)
Tid* 1.70 1.73

V3* 2.61 2.83

Cr3+ 3.85 3.87

Fed* 5.82 5.92

Co?* 4.90 3.87

Ni2* 3.12 2.83

Cu® 1.83 1.73

Zn?* 0 0

El paramagnetismo (PM) se presenta cuando los momentos magnéticos de los
atomos, sin campo aplicado, se encuentran orientados al azar dentro del material,
esta orientacion azarosa es ocasionado por la energia térmica que genera
movimientos aleatorios de los momentos dentro del material, aqui los momentos
magnéticos se consideran como dipolos individuales. Los materiales
paramagnéticos experimentan una ligera atraccion hacia campos magnéticos
debido a la reorientaciobn de sus momentos magnéticos, esta reorientacion se
presenta cuando los momentos tienen suficiente energia térmica como para generar
un ligero desplazamiento, pero no tanta como para generar un caos en sus
movimientos, sin embargo, una vez que el campo es removido el comportamiento
azaroso se vuelve a presentar generando el desorden en sus momentos
magnéticos. Su susceptibilidad magnética es pequefia y positiva (=10°). La
magnetizacion de estos materiales es directamente proporcional a H/T y esta
estudiada a fondo por la ley de Curie [47].
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1.1.2.2.3 Ley de Curie.

Como se mencion6 anteriormente la respuesta de los momentos magnéticos de un
material paramagnético en la presencia de un campo aplicado esta representada

por la susceptibilidad magnética y = % la cual es posible reescribirla como funcién
de la temperatura quedando como:
_ CCurie (30)
T
La cual es similar a la ecuacion 27 con y << 1. Esta relacién se conoce como la ley
de Curie con Ccurie cOmo la constante de Curie dada por:

o njop? (31)
Curie —
3k

donde n es el numero de a&tomos, p,es la permitibidad del vacio y kg es la constante
de Boltzman [1030]. Sustituyendo (4) en (31) y utilizando el hecho de que J? = JJ +
1)h2la ecuacion (31) se reescribe como
o _MU+1Dg%E _ Mheyy (32)
Curie — 3kB - 3kB

La cantidad p.rs puede obtenerse experimentalmente a partir de la constante de
Curie mediante la ecuacion

Mers = 2.83\ximThp = 2.83y/CouricHs (33)

Para el caso de un material ferromagnético (FM) o antiferromagnético (AFM) la
susceptibilidad magnética en la region paramagnética puede describirse utilizando
la ley de Curie-Weiss

M _ CCurie (34)
Beyt + Bmotee T —6¢
donde Bmoec €S un campo magnético molecular presente en los FM/AFM (se
discutird mas adelante) y que da origen al término 6, conocido como la temperatura
de Curie-Weiss.

Xp =

En la figura 1.1 se muestra el comportamiento del inverso de la susceptibilidad (x1)
respecto de la temperatura para materiales paramagnéticos, ferromagnéticos y
antiferomagnéticos. Se observa que el comportamiento es lineal, pasando por el
origen para un material paramagnético (comportamiento Curie) o intercepta al eje
de la temperatura en T=6¢ (comportamiento Curie-Weiss). Cuando el alineamiento
de los espines es paralelo x aumenta eso significa que 6, > 0, y la transicion de
paramagnético a ferromagnético se da a una cierta temperatura llamada
temperatura de Curie (Tc). Cuando el alineamiento de los espines es antiparalelo x
disminuye eso significa que 6,<0 y la transicibn de paramagnético a
antiferromagnético se da a una cierta temperatura de Neel (Tn) [49].
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0c<0  6c=0 Ty 6c>0 T(K)

Figura 1.1 Comportamiento del inverso de la susceptibilidad magnética para diferentes
materiales magnéticos.

1.1.2.3 Ferromagnetismo.

Los materiales ferromagnéticos se caracterizan por un alineamiento de los
momentos magnéticos de los atomos, por debajo de una cierta temperatura, aun en
ausencia de un campo magnético externo. La existencia de un momento magnético
espontaneo, producto de la disminucién de la temperatura, sugiere que tanto el
espin del electrén como su momento magnético (S + L) estan alineados de manera
regular y apuntando en una direccion preferencial. En los materiales que presentan
este ferromagnetismo, el alineamiento espontanea desaparece por encima de una
cierta temperatura, usualmente Illamada Temperatura de Curie, Tc. La
susceptibilidad magnética es positiva y cuando es medida en funcion de la
temperatura se puede distinguir la temperatura a la cual ocurre el ordenamiento
ferromagnético, llamada Temperatura de Curie (Tc) y la magnetizacién suele
saturase a bajas temperaturas.

1.1.2.3.1 Campo Molecular de Weiss.

El porqué del alineamiento de los momentos magnéticos fue un problema abordado
por el fisico francés Pierre Ernest Weiss, quien concluy6 que debe existir un campo
molecular (Bmolec) que esté presente aun cuando no se apligue ningldn campo
externo [51]. Este campo molecular tiene que ser generado internamente por los
mismos momentos magnéticos presentes en el material, los cuales se encuentran
interactuando entre ellos. originalmente Weiss quedd decepcionado de su
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propuesta, ya que deberian ser campos de alrededor de 102 T para corresponder a
los resultados experimentales, sin embargo, afios después Heisenberg mostré que
la interaccion de intercambio que involucra grandes energias Coulombianas era la
responsable de esos campos moleculares tan grandes.

El campo molecular da origen al alineamiento de los momentos magnéticos, pero a
su vez los momentos magnéticos alineados generan un campo interno en el
material, dando origen al campo molecular, lo que nos hace pensar en un problema
analogo al del “huevo y la gallina” pero es aqui donde las interacciones de
intercambio juegan un papel primordial en el ordenamiento magnético. Dichas
interacciones son simplemente interacciones electrostéaticas, resultado del principio
de la minima energia.

Si consideramos solo 2 electrones con coordenadas espaciales ry1 y r2, podemos
escribir la funcion de onda para los estados singulete (¥s) y triplete (W) como

Vs = — [Yo(rO¥p(r2) + ¥a(r) ¥, ()X .

=

(36)
Yr = ﬁ [V, (r)W¥p(re) — Y (r) Wy (ro)1Xr

donde ¥, y ¥, son la parte espacial y X y X son la parte espinorial de la funcion de
onda.

Las energias de los dos posibles estados estan dadas por

Es = f Y A¥sdr dr, (37)

Er = f Yx HY, drydr, (38)

Suponiendo que la parte espinorial esta normalizada, la diferencia entre las energias
esta dada por

Es —Er =2 | Yi(r)¥,(r) HY, (1) W, (1) drydr,
con lo que podemos definir la constante de intercambio o integral de intercambio
como

Eg — E; (40)

) =25 = [ )W ) A )Py ) drydry
SiJ > 0,es decir Eg > Er, el estado triplete es favorable, por lo que tendriamos un
ferromagneto, pero siJ < 0 entonces el estado singulete seria el favorable por lo
gue tendriamos un antiferromagneto [47].
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En los inicios de la mecanica cuantica se pensé que el tratamiento realizado
anteriormente podria aplicar para todos los atomos vecinos, lo que llevé al modelo
de Heisenberg para el hamiltoniano

H= _Z]ijsi S (41)
ij

donde J;; es la constante de intercambio entre los espines jstmo y; jesimo,

La combinacién del campo magnético externo y el campo molecular da a los
materiales ferromagnéticos un campo magnético total que es varios 6rdenes de
magnitud mayor que el de los paramagnéticos

B = Byt + Byotec (42)

esto es debido a que en los ferromagnéticos no se tienen dipolos individuales como
el caso de los paramagnéticos, sino que se tienen grandes grupos de dipolos
magnéticos asociados, donde se genera magnetizacion espontanea, estos grupos
son conocidos como dominios magnéticos [52], estos dominios, en presencia de
Bext, son facilmente alineados con el campo y permanecen asi aun cuando Bext ha
desaparecido, por lo que los ferromagnéticos permanecen magnetizados aun
cuando el Bext ha sido removido, sin embargo estos grandes grupo de dipolos
magnéticos pueden ser destruidos por efectos de la temperatura, cuando la energia
térmica es suficientemente alta estos grupos se separan, se vuelven a obtener los
dipolos individuales que apuntaran en direcciones aleatorias dentro del material
(paramagneto).

Como el campo molecular es una medida del ordenamiento del sistema, se puede
asumir que

Biotec = AM (43)
donde M es la magnetizacion del material y A es una constante que relaciona la

intensidad del campo molecular como funcién de la magnetizacion [47]. Un
ferromagneto en presencia de un campo magnético externo tendra un hamiltoniano

A== JySi-S;+gus ) 5B (44)
i J

Tomando una aproximacion para el campo molecular dada por

2 45
Biotec = _EZ]US]' (49)
j
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Combinando las ecuaciones (44) y (45) tendremos un Hamiltoniano efectivo
expresado como

I:I =Jdug Z Si ' (B + Bmolec) (46)

l
Que corresponde al Hamiltoniano de un paramagneto en un campo magnético B +
., . . M , .
Bmolec, poOr lo que la ecuacion de Brillouin (F = B;(y)) ahora presenta un término
S
adicional en su dependencia, quedando expresada como

_gug/(B+ M) (47)
B kgT

Asumiendo que la interaccion de intercambio es efectiva solo con los primeros z
vecinos, donde toma el valor de F, y usando las ecuaciones (43), (44) y (46)
podemos obtener

_ 2zF (48)
ng2uf
Y una temperatura de Curie
_ gus(J + DAM; nApZ s _2zFj(J+ 1) (49)
¢ 3kg ~ 3k  3kp

Con estos valores es posible obtener soluciones para M/Ms respecto a la
temperatura, estas soluciones se muestran en la figura 1.2.

Aplicando un campo magnético pequefio a T = Tc se obtendrd una pequefia
magnetizacion, por lo que se puede utilizar la aproximacion y «< 1 en la funcion de
Brillouin, quedando como

M  gus(J+1) (B + /’lM) _I; (B + AM) (50)
M,  3kg T TAMG\ T
La cual se puede reacomodar como
ﬁ( _E) _T¢B (51)
M, T) ™ AMj,
Con lo que se obtiene
M 1
X = lim P (52)

B-0 B T—-T;
Que es la ley de Curie Weiss
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Figura 1.2 Magnetizacién sobre magnetizacion de saturacion en funcion de la temperatura,
para diferentes valores de J [47].

Experimentalmente en los ferromagnetos al realizar medidas de magnetizacion
contra campo aplicado lo que se espera es una curva de histéresis como la
mostrada en la figura 1.3. Originalmente en ausencia de campo el material no
presenta ninguna magnetizacion, pero al ir aumentando el campo aplicado la
magnetizacion comienza a aumentar hasta alcanzar un maximo conocido como
saturacion. Posterior a la saturacion si se comienza a reducir el campo aplicado
hasta llevarlo a cero la magnetizacién comienza a disminuir, sin embargo no alcanza
el cero (aun cuando el campo a desaparecido completamente) la magnetizacion
toma un cierto valor conocido como remanencia, para lograr que la magnetizacion
del material vuelva a cero es necesario aplicar un campo de manera antiparalela,
donde el campo necesario para alcanzar la magnetizacion cero se conoce como
coercitividad. Si se sigue aumentando el campo de manera antiparalela entonces el
ciclo se repite alcanzando nuevamente la saturacion, la remanencia y la
coercitividad, pero ahora en la direccion contraria a las obtenidas originalmente.
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Figura 1.3 Curva de histéresis de los materiales ferromagnéticos, mostrando la saturacion
(magnetizacion maxima), la remanencia (magnetizacién a campo cero) y la coercitividad
(campo necesario para obtener magnetizacién cero).

1.1.2.3.2 Interacciones de intercambio.

Por lo que hemos visto las interacciones de intercambio fuerzan a los momentos
magnéticos de los atomos vecinos a ordenarse ya se paralelamente (FM) o
antiparalelamente (AFM). Existen diversos tipos de interacciones de intercambio
como son: intercambio directo, intercambio indirecto, doble intercambio e
intercambio anisotrépico.

Intercambio directo

El intercambio directo es la interaccion que se da entre momentos magnéticos que
estan lo suficientemente cerca como para que sus funciones de onda se traslapen,
lo que da una interaccion fuerte, pero de corto alcance y decrece rapidamente
conforme los iones se separan. Cuando se tienen atomos muy cercanos entre si
con un traslape fuerte de sus funciones de onda entonces los espines se alinearan
de manera antiparalela (AFM) lo que se explica por el principio de exclusion de
Pauli, pero si los atomos estan separados una distancia considerable como para
minimizar la repulsion electrén-electron entonces el alineamiento sera paralelo (FM)
[47].

Intercambio indirecto en sélidos iGnicos: superintercambio
El superintercambio es la interaccién entre dos momentos magnéticos de iones que
No son vecinos, la interaccion entre estos momentos se lleva a cabo a través de un

intermediario, un ion no magnético colocado en medio de ellos. Un ejemplo de
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superintercambio se da entre los momentos de un par de cationes M3* a través de
un anién no magnético como el O2. La fuerza y el signo del superintercambio
depende de factores como la ocupacion y degeneracion orbital de los iones
magnéticos. Una serie de reglas empiricas fueron desarrolladas por Goodenough y
Kanamori [53,54] con lo que se llega a conclusiones como si el angulo entre M-O-
M es de 180° entonces se tiene un AFM, pero si es de 90° entonces el ordenamiento
sera FM, como lo mostrado en la figura 1.4.

Mn™ o*

Figura 1.4 Esquemas de interaccion de super intercambio para a) antiferromagnetismo
(180°) b) ferromagnetismo (90°) [55].

Interaccion de intercambio doble

La interaccién de intercambio doble es la interaccidbn que se da entre iones
magnéticos del mismo elemento que presentan valencia mixta (Fe?*;Fe®,
Mn3*:Mn*#*, etc.) en un material y usualmente favorece el ordenamiento FM. Como
puede ser el caso de la magnetita que contiene Fe?* y Fe®', la excitacion de un
electrén d del cation con el mayor nimero de electrones, en este caso el ion Fe?*,
al orbital de un anién con el cual hay traslape (en este caso ion O%) con la
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transferencia simultanea de un electron p (con el mismo espin que el primer ion
excitado) desde un anién (O?) a un catién vecino (ion Fe3*) [47].

Interaccion Dzyaloshinsky-Moriya

El descubrimiento de esta interaccion anisotrdpica tiene sus origenes a principios
de los 1900 con la observacion de débil ferromagnetismo en cristales
antiferromagnéticos de Fe203, fendbmeno conocido como antiferromagnetismo
canteado [38]. En 1958 Igor Dzyaloshinsky mostro evidencia de que este fendmeno
era debido a interaccione entre los momentos magnéticos y espines de la red [56],
posteriormente Toru Moriya identifico el acoplamiento espin-orbita como el
mecanismo de esta interaccion de intercambio anisotrépica [38].

Anteriormente se describié como en el superintercambio el oxigeno juega el papel
de intermediario entre dos cationes magnéticos, sin embargo, es posible que la
interaccione spin-orbita juegue un papel similar al del oxigeno, por lo que se puede
tener una interaccion de intercambio entre el estado excitado de un ion y el estado
base de otro. A esto se le conoce como interaccion de intercambio anisotropica o
también interaccion Dzyaloshinsky-Moriya (DM) [47].

En algunos sistemas magnéticos la simetria del cristal favorece el arreglo de
espines canteados en lugar del alineamiento antiparalelo de los momentos
magnéticos, por lo que se presenta un ferromagnetismo débil (wFM) en estos
sistemas AFM. El primero en proponer este concepto fue Igor Dzyaloshinsky [56] y
posteriormente Toru Moriya [38,57]. La interaccibn DM cuando actla entre dos
espines S1 y Sz lleva a un término en el Hamiltoniano Hpw igual a

Hpy =D - S,xS, (53)

donde D es la contante DM y apunta en la direccion del eje de simetria [58].

La interaccion DM juega un papel muy importante en la orientacion de los momentos
magnéticos tanto de las ortoferritas como las ortocromitas, donde el débil
ferromagnetismo que presentan estos materiales ha sido atribuido a la presencia de
esta interaccion [38,59,60].

Para el caso particular de las perovskitas ABOs3 las sustituciones en los sitios Ay B,
asi como las diferencias de tamafios entre estos iones, por lo general ocasiona una
rotacion e inclinacién de los octaedros formados por los oxigenos, resultando en
una distorsion del enlace B-O-B y a su vez esta distorsion genera cambios en la
interaccion DM [61]. Es a través de este fendbmeno que la fuerza de la interaccion
DM, y por lo tanto de las propiedades magnéticas, es modificada por deformaciones
estructurales e inclinaciones ocasionadas por las sustituciones en los sitios Ay B
de las perovskitas.

20



1.1.2.3.3 Anisotropia de intercambio (Exchange bias).

La anisotropia de intercambio, o anisotropia unidireccional, es el intercambio entre
capas que puede ser observado entre un FM y un AFM. Si la Tc del FM es mayor
que la Tn del AFM, entonces al depositar a uno encima del otro, y al enfriarlos en
presencia de un campo magnético a temperaturas menores a la Tn se obtendra una
curva de histéresis desplazada (T < Tn) como si otro campo magnético, adicional al
campo aplicado, estuviera presente (figura 1.5). Aparentemente es energéticamente
favorable para las capas del FM magnetizarse en una direccién en lugar de la otra.
Este efecto produce un campo anisotropico unidireccional Bep que actia en
competencia con el campo magnético aplicado B. Para cuantificar los efectos
anisotropicos sobre el sistema, generalmente se usa el campo de anisotropia de
intercambio definido como He = Hi+H2/2. El fendmeno fue descubierto en 1956 en
particulas de Co por Mieklejohn y Beam [62], usualmente es observado en modo
Field cooled, pero también existen sistemas que lo presentan en modo Zero Field
Cooled, ademas de presentarse también en combinaciones AFM- ferrimagneto y
FM-ferrimagneto [63—65].

La anisotropia de intercambio puede ser positiva 0 negativa dependiendo del
acoplamiento del eje facil del FM con los espines del AFM [63,66]. Recientemente
ha sido observado en ortocromitas [25,65,67], es importante mencionar que solo
algunas de las cromitas presentan EB mientras que otra no lo cual es muy
interesante y aun no se tiene completamente comprendido el porqué. La principal
aplicacion que se le ha dado es en materiales de grabacién magnéticos y memorias
[67—69].
a) b)
T Tt o T<Tn

FM . . : — == 1

AFM | KT/ \

Figura 1.5 a) campo magnético aplicado a una temperatura mayor a la Ty, el FM se alinea
con el campo mientras que el AFM se mantiene desordenado. B) campo magnético aplicado
a una temperatura menor a la Ty mostrando anisotropia de intercambio, asi como las
diversas interacciones que se presentan en la intterface FM-AFM.
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1.1.2.4 Antiferromagnéticos

Louis Neel fue el que descubri6 el ordenamiento antiferromagnético en los
materiales magnéticos [70]. Aqui los momentos magnéticos del electrén (S + L) son
de la misma magnitud y se ordenan de manera antiparalela respecto a sus vecinos,
lo que ocasiona que la magnetizacion resultante sea igual a cero. Sin embargo, los
espines antiparalelos asociado a las especies quimicas en un enrejado cristalino
van a depender fuertemente del sistema cristalino que adopta el material y en
algunos casos este arreglo antiparalelo no se cancela ocasionando una
magnetizacion diferente de cero. Este alineamiento antiparalelo ocurre por debajo
de una cierta temperatura, conocida como temperatura de Neel (Tn). Estos
materiales poseen una susceptibilidad magnética pequefia y positiva [47], en
funcion de la temperatura la susceptibilidad magnética muestra una anomalia a la
Tn, a temperaturas mayores a esta Tn estos materiales se comportan como
paramagnéticos.

Si se marcan las subredes magnéticas como + (espines hacia arriba) y — (espines
hacia abajo), entonces el campo molecular para cada subred es

B, =—|AIM_ (54)
B_ = _l A|M+
Con lo que obtenemos
AlM< 55
M. = M,B, _gllejl |M+ (55)
- kBT

Donde las dos subredes son equivalentes en todo excepto en la direccion de los
momentos, asi que
M| =My | =M (56)

Con lo que se llega a
M_ (guB]MIM> (57)

M, kT

La cual es casi idéntica a la ecuacion para el ferromagnetismo, con una temperatura
de transicion llamada Temperatura de Neel definida como

_gus( + DIAMg n|AluZs (58)
- 3kg ~ 3kg

Ty

A temperaturas mayores a Tn el efecto de campos magnéticos pequefios se puede
calcular igual que en los ferromagnetos (ec. 50 y 51) lo que da como resultado una
susceptibilidad magnética expresada como
x = lim HoM x ! (59)
B-0 B T+Ty
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Obteniendo nuevamente la ley de Curie Weiss, pero reemplazando el término -Tc
por +Tn.

Ha bajas temperaturas la susceptibilidad magnética de los materiales presenta
diversos comportamientos; excepto los materiales diamagnéticos ya que la
susceptibilidad es independiente de la temperatura (ec. 13). Por debajo de la
temperatura de transicidn los materiales ferromagnéticos presentan un gran
aumento en la susceptibilidad conforme la temperatura disminuye, mientras que en
los materiales antiferromagnéticos el comportamiento es inverso presentandose
una disminucion de la misma. Finalmente, en los materiales paramagnéticos la
susceptibilidad tiende a aumentar ligeramente manteniendo la tendencia
presentada a altas temperaturas (figura 1.6).

A

X

Ferromagneto

Paramagneto

Antiferromagneto

Tw Tc T(K)

Figura 1.6 Susceptibilidad magnética dependiente de la temperatura para los diversos
materiales magnéticos.

1.1.2.4.1 Tipos de ordenamientos AFM

Una de las complicaciones con los AFM es que existen diversas maneras de
acomodar en una red el mismo nimero de espines hacia arriba y hacia abajo. Los
posibles arreglos dependen de la red cristalina que se tenga, asi como de la
interaccion de los momentos magnéticos [47]. Una seleccion de posibles arreglos
se muestra en la figura 1.7 [71].
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a) Tipo A b) Tipo C c) Tipo E d) Tipo G

Figura 1.7 Posibles arreglos de espines de manera antiferromagnética presentes en la
estructura cubica simple.

Tipo A. La union de los momentos magnéticos en un plano es FM, mientras que el
acoplamiento entre planos es AFM.

Tipo C. La unién de los momentos magnéticos en un plano es AFM, mientras que
el acoplamiento entre planos es FM.

Tipo E. Entre los planos siguiendo la diagonal del cubo, se tiene dos espines
apuntando en una direccion mientras que otros dos espines apuntando en otra
direccion.

Tipo G. El acoplamiento de los momentos magnéticos en AFM tanto en un plano
como entre planos.

Esta configuracibn es muy comudn entre las perovskitas ya que la interaccién de
superintercambio, a través del oxigeno, fuerza a los momentos de los primeros
vecinos gue se ordenen de manera AFM. Como ejemplo de estas perovskitas se
tienen las ortoferritas (RFeQs3) [72] y las ortocromitas (RCrOs) [73].

1.1.2.5 Ferrimagnetismo

Los materiales ferrimagnéticos son similares a los AFM en el sentido que tienen
subredes de momentos magnéticos alineados de forma antiparalela, sin embargo,
a diferencia de los AFM aqui los momentos magnéticos no son de la misma
intensidad, por lo que no se da una cancelacion completa entre ellos dando como
resultado una magnetizacion diferente de cero (figura 1.8) [47].

24



EEERERR
BERER KA

EERREERR

Figura 1.8 Espines de diferente magnitud ordenados de manera antiparalela, dando una
resultante diferente de cero.

Resultante

1.2 Estado del arte

Los compuestos formados por tierras raras presentan una gran variedad de
propiedades fisicas, ya que variando su composicion muestran paramagnetismo,
fluorescencia [74], ferroelectricidad [75], ferroelasticidad [76], superconductividad
[77], ordenamientos magnéticos [73], asi como multiferroicidad [78]. Lo interesante
de estos materiales es que registran combinaciones de estas propiedades en el
mismo material.

Actualmente se cuenta con un gran nimero de compuestos ternarios, donde se
combinan tierras raras y metales de transicion. Con tantas posibilidades es viable
observar el efecto de los electrones 4f y 3d al ir intercambiando la tierra rara o el
metal de transicion. Particularmente la familia de las ortocromitas presenta
caracteristicas fisicas muy interesantes resultado de su alta correlacion electronica,
y son perfectas para estudiar la interaccion de los electrones dentro del contexto
mencionado anteriormente.

1.2.1 Ortocromitas: una familia de compuestos ceramicos multifuncionales

Las cromitas de tierras raras con formula quimica RCrOs, donde R representa itrio
0 una tierra rara, son compuestos ceramicos que han atraido mucha atencion
debido a su alta estabilidad quimica a alta temperatura, asi como su gran variedad
de propiedades fisicas como multiferroicidad [19,20] ferroelectricidad inducida
[22,79], efecto magnetodieléctrico [23], magnetizacién reversible [24-26],
anisotropia de intercambio [27,28], reorientacidn de espin [29,30], entre otras
[17,31]. El interés por estas cromitas aumento en los afios 60, al ser consideradas
como excelentes materiales para electrodos en dispositivos magneto-
hidrodinadmicos [80] particularmente LaCrOs fue ampliamente estudiado gracias a
sus buenas propiedades eléctricas a altas temperaturas, que lo convertian en un
buen candidato como interconector en celdas de energia [81].
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Para 1967 se presentaban las primeras sospechas de ferroelectricidad en algunos
miembros de la familia RCrOs (R =Y, Pr, DY, Ho, Yb y Lu) debido a anormalidades
presentadas en medidas eléctricas, las cuales se sugiere son ocasionadas por una
transicion paraeléctrico-ferroeléctrico [82]. En afios recientes Serrato et al. (2005)
observaron anormalidades en las propiedades dieléctricas de YCrOs a 473 K, con
lo que se propone nuevamente una fase ferroeléctrica para el material [20]. Los
autores, basandose en los resultados de YCrOs, sugieren la posibilidad de orden
ferroeléctrico en otros miembros de RCrOs (R = Er, Ho, Yb y Lu). Ademas de este
orden ferroeléctrico los materiales presentan ordenamiento magnético, por lo que
se da un nuevo aumenta en el interés de estas cromitas ahora referente a sus
propiedades multiferroicas.

Para 2016 ya se cuenta con un amplio registro sobre la familia RCrOs, donde las
cromitas con tierra rara “ligera” (R= La, Pr, Nd) no se reportan como multiferroicos,
mientras que con tierra rara “pesada” (R = Tb, Dy, Ho, Er, Yb) si se reportan con
orden magnético y orden ferroeléctrico, este Ultimo a una temperatura entre los 400
y 500 K [83].

Con ese aumento en interés también vino un aumento en sus posibles aplicaciones,
su gran variedad de propiedades fisicas los convierte en candidatos para
catalizadores [84], electrolitos en celdas de combustible [85,86], ceramicas
refractarias [87], materiales termoeléctricos, asi como en aplicaciones en sensores
de gas [88] y en refrigeradores magnéticos [89].

1.2.2 Estructura cristalina

Las perovskitas RCrOs tienen 4 unidades de formula por celda, su estructura
cristalina es ortorrémbica con grupo espacial Pbnm [33,34,90,91]. En la perovskita
cubica ideal los iones Cr*3 se localizan en el centro del cubo rodeado por seis
oxigenos formando un octaedro, mientras que los iones R3* se encuentran en las
esquinas. En esta estructura el factor de Goldschmidt tiene un valor de ~1. Este
factor no es mas que una relacion de los radios i6nicos de los cationes A, B y del
anioén O, de acuerdo a la siguiente formula

fo A + 70 (60)
V2(rg +10)

Cuando el factor de Goldschmidt decrece el primer efecto es un rompimiento de la
simetria cubica debido a que dicha estructura experimenta rotaciones y
deformaciones en las unidades mas estables como los octaedros. Tal situacién
sucede en las ortocromitas, en estos compuestos las diferencias en los radios
iénicos del Cr3* y el R®* ocasiona una inclinacion de los octaedros desviandolos de
la estructura cubica ideal hacia una estructura ortorrombica (figura 1.9.) Al variar los
iones de tierras raras, los cuales poseen diferentes tamafos y diferentes
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configuraciones electrénicas, se afecta enormemente la magnitud de la inclinacién
de los octaedros, lo que repercute fuertemente en las propiedades fisicas de las
cromitas [33,34].

Figura 1.9 Lado izquierdo estructura cubica ideal en RCrOs. Lado derecho estructura
ortorrdmbica ocasionada por la inclinacion de los octaedros Cr-O en la perovskita RCrOs.

1.2.3 Propiedades fisicas

La presencia de dos iones magnéticos (Cr¥* y R3*) en la familia RCrOs provoca
interacciones magnéticas muy complejas (R3*-R3*, Cr3*-Cr3* y R3-Cr3"). En la
mayoria de los compuestos de la familia se tienen dos subsistemas (Cr¥* y R%*) que
se ordenan de manera antiferromagnética del tipo G [92], donde los momentos del
Cr3* estan inclinados provocando un antiferromagnetismo inclinado con un débil
ferromagnetismo [33,93,94]. De las interacciones magnéticas mencionadas
anteriormente la dominante a mayor temperatura es Cr3*-Cr3*, lo que provoca que
el ion Cr3* se ordene AFM con una temperatura de Neel (Tn1) en el rango de 110 a
280 K [33,34], mientras que R3*-R3*domina a temperaturas muy bajas, provocando
un ordenamiento de los iones R3* con una Tn2 (< 10 K) [35]. Enlaregion Ty, <T <
Ty, los iones R3* son paramagnéticos, pero estan parcialmente magnetizados por
el campo molecular inducido por los iones Cr3*, por lo que la resultante de los
momentos magnéticos del ion R3* se orienta de manera paralela o antiparalela al
subsistema Cr3* dependiendo de la interacciéon R3*-Cr3*,
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La estructura cristalina de la familia RCrO3s permite tres configuraciones magnéticas
para los momentos Cr3* que son M (Ax, Gy, Cz), M2(Fx, Cy, Gz) y [a(Gx, Ay, F2) esto
siguiendo la notacion de Bernaut [22,95], donde G, A, C y F representan vectores,
en estructuras cubicas, antiferromagnéticos, AFM débil, AFM débil y FM
respectivamente (figura 1.10). De las 3 configuraciones "1 no contiene un momento
magnético neto, mientras que N2 y 4 presentan un débil ferromagnetismo en las
direcciones x y z respectivamente.

Dependiendo del caracter magnético de la tierra rara, la estructura magnética de la
ortocromita puede ser 2 6 4 [19,22] sin embargo a bajas temperaturas algunos
miembros de RCrOs muestran una transicion de reorientacion de espin,
presentando un cambio en la estructura de espines pasando de una configuracion
2 a una 1, debido a las interacciones magnéticas entre los espines de los iones
R3*y Cr3* [96]. Se han reportado transiciones tanto continuas como discontinuas en
RCrOs (R= Nd, Sm, Gd, Er) [35,97-100].

I'l (Ax, Gy, Cz) I'2 (Fx, Cy, Gz) I'4 (Gx, Ay, Fz)

Figura 1.10 Configuracién antiferromagnética tipo G con simetria Ppnm, mostrando las
estructuras de espines M1, 2 y N4 [22].

En las ortocromitas la competencia entre las interacciones R3*-R3*, Cr3*-Cr3* y R3*-
Cr3* provoca muchos comportamientos magnéticos interesantes como la
magnetizacion reversible, la cual ha sido observada a bajas temperaturas en
CeCrOs [92], GdCrOs [35], HOCrOs [34] e YbCrOs [101]. La explicacion para esta
magnetizacion reversible (en ortocromitas) es que los espines AFM inclinados del
Cr3* inducen un campo magnético interno en los espines PM del R3* el cual es
mayor que el campo magnético aplicado, ocasionando que los espines del R se
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orienten de manera antiparalela a los espines del Cr3* dando origen a esa
magnetizacion negativa [11,35,97], lo cual ha sido demostrado en YbCrOs [101],
TmCrOs [25], GdCrOs [35,97], HOCrOs [102,103].

En algunas cromitas se ha observado la coexistencia de ferromagnetismo y
ferroelectricidad (multiferroico) [78,92,104]. La ferroelectricidad puede ser creada
por distorsion en la estructura cristalina, esta distorsion puede ser creada de
diferentes maneras, pero en las perovskitas lo usual es que se produzca por el
traslape de los orbitales d y p de los metales de transicion y de los oxigenos
respectivamente [105]. Originalmente se pensaba que los miembros de la familia
RCrOsz al ser centrosimétricos no podian ser ferroeléctricos, ya que al ser
centrosimétricos se excluye la distorsién requerida que causa la ferroelectricidad,
sin embargo se ha reportado que estos materiales pueden ser localmente no-
centrosimétricos [78]. Se ha sugerido que el acoplamiento antisimétrico entre R3*-
Cr3* (interaccion de intercambio DM) causa ferroelectricidad [59,101,106].

Los materiales RCrOz presentan una temperatura de transicion ferroeléctrica entre
430 y 500 K, con una polarizacion eléctrica entre 0.2 y 0.8 uC/cm? lo que los
convierte en malos ferroeléctricos, sin embargo, una disminucién del radio i6nico de
la R aumenta el valor de la constante dieléctrica y la temperatura de transicion
ferroeléctrica [20,22,78,87]. Respecto a las propiedades electrénicas estos
materiales son considerados como aislantes, aunque algunos miembros de la
familia han sido reportados como semiconductores de tipo p. [107].

1.2.4 Perspectivas de estos materiales

Con el gran interés presentado en las cromitas, a raiz del descubrimiento de la
multiferroicidad en YCrO3 (2005), se ha presentado un aumento en el
descubrimiento 'y entendimiento de nuevas propiedades fisicas como
multiferroicidad, magnetizacidn reversible, reorientacién de espin, coexistencia de
antiferromagnetismo y débil ferromagnetismo, anisotropia de intercambio, entre
otras. Debido a esta gran variedad de propiedades fisicas estos materiales
presentan un gran “abanico” de posibilidades para su posible aplicacion de manera
practica en la sociedad.

Primordialmente la aplicacion de estos materiales ha sido en el ambito de la
electronica donde el enfoque principal se da en aprovechar las propiedades
multiferroicas particularmente el acoplamiento magnetoeléctrico el cual puede ser
utilizados en la fabricacion de sensores de campo magnético los cuales son muy
utilizados en mediciones cientificas y meteoroldgicas, detecciones de metales y
armas, lectores de memorias magnéticas, aplicaciones biomédicas, entre muchas
mas. Para la utilizacion de los multiferroicos en estos sensores, donde su principal
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aplicacion es en detecciones de sefiales ac [108-112], se requiere un buen
acoplamiento magnetoeléctrico ya que estos dispositivos se basan en la ecuacion

V=af-H-t (61)

donde a}; es un coeficiente de acoplamiento magneto-eléctrico el cual da la relacion
entre el voltaje inducido en los electrodos de un dispositivo multiferroico y el campo
magnético externo; H es la amplitud del campo magnético bajo medicién, t es el
grosor y V es el voltaje de respuesta del sensor multiferroico.

Para el caso de las ortocromitas una de las aplicaciones mas prometedoras es el
relacionado a los lectores de memorias magnéticas, ya que en estos dispositivos la
variedad de propiedades de las ortocromitas (multiferroicidad, coexistencia de
antiferromagnetismo y ferromagnetismo, anisotropia de intercambio) juegan un
papel muy importante como se muestra en el diagrama de la figura 1.11. El sensor
es una estructura que incorpora tres capas ferromagnético/ferroeléctrico/
ferromagnético (donde se presenta el efecto de anisotropia de intercambio) el cual
opera como un detector magnético ac, conforme el lector se mueve a lo largo de la
cinta magnética de grabacion el campo magnético de un bit grabado proporciona el
campo de excitacion ac a la cabeza lectora del sensor [109,113-116].

Las ventajas de estos nuevos lectores de memorias basados en multiferroicos
contra las memorias existentes (basadas en magneto-resistencia) son varias, entre
las que destacan menor consumo de energia, mayor frecuencia de operacion,
menor tamafio permitiendo densidades de grabacion de 1Tb/in? y mayores [117].

Otra de las posibles aplicaciones con gran relevancia social es referente a celdas
solares con materiales multiferroicos aprovechando en efecto fotovoltaico
(generacion de voltaje y corriente eléctrica de un material, al ser expuesto a la luz)
en bulto [118]. Este efecto ocurre en materiales ferroeléctricos y experimentalmente
se ha reportado en perovskitas como PZT BaTiOz y LINbO3 [119-121]. Dentro de
las desventajas del efecto fotovoltaico tenemos que el transporte de carga no esta
limitado por la difusion ademas de que las barreras de energia (brecha prohibida)
no limitan la salida de foto-voltaje. Sin embargo, tiene unas grandes desventajas
gue limitan su aplicacién como una eficiencia muy baja (entre 1x10? y 1x10-°) debido
al corto tiempo de vida de los transportadores de carga fotoinducidos, ademas de
gue los 6xidos ferroeléctricos tienen una breca prohibida entre 3-6 eV lo que los
vuelve efectivos solo en el espectro de alta energia de la radiacion solar.

Al remplazar el material ferroeléctrico por uno multiferroico se pretende que el nuevo
orden magnético disminuya la brecha prohibida de la estructura, haciéndolo mas
fotoactivo en un rango de energia solar mayor. En el multiferroico BiFeOs la
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interaccidn e-e que gobierna el orden magnético puede llevar a valores de brecha
prohibida de alrededor 2.6 [122-124]. Incluso publicaciones recientes en el
multiferroico similar a las ortocromitas (Bi2CrFeOs) muestran un gran efecto
fotovoltaico midiéndose una brecha prohibida alrededor de 1.5 eV incluso teniendo
una eficiencia estimada de alrededor del 6 % cuando se tenia peliculas delgadas de
este material con un grosor de 125 nm. [125].

Aun no se tiene claro como el estado multiferroico contribuye a este aumento en
eficiencia y respuesta espectral, este es un tema importante para investigacion tanto
en estudios tedricos como experimentales ya que tiene grandes consecuencias
sociales, economicas y cientificas

Aunque las posibles aplicaciones de estas ortocromitas son muy variadas, las
expuestas anteriormente son de las que tendrian una mayor relevancia social y
tecnoldgica, por lo que su estudio y desarrollo debe ser mas riguroso.

BN Shield B Seedlayer

B Ferromagnet electrode B Anti ferromagnet

Ferroelectric (= Cap layer

Figura 1.11 (A) diagrama en tres dimensiones de lector de memoria magnética mostrando
los componentes del sensor, las medias brechas, los escudos magnéticos y una pista de
grabacién. (B) Corte transversal del sensor [117].
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1.3 Lineamientos de la presente Investigacion.

Actualmente nos encontramos en una época donde el nuevo objeto de estudio,
referente al electron, es la interaccidn generada con los orbitales 4f de las tierras
raras y los 3d de los metales de transicidn, este tipo de interacciones genera un
gran numero de efectos, tanto eléctricos como magnéticos, que merecen un estudio
detallado, ya que los ultimos afios de trabajo solo nos han dado teorias incompletas,
como la teoria de superconductores, 0 nuevos compuestos cuyas propiedades no
pueden ser explicados por métodos clasicos, como los nuevos materiales
ferroeléctricos con estructura centrosimétrica.

Preguntas tan elementales como ¢La sintesis de nanoparticulas de compuestos
ceramicos? ¢La distorsion de la estructura cristalina de un compuesto al incluir
atomos de diferente tamafio?, ¢Qué consecuencia tiene la valencia mixta de los
atomos en las propiedades eléctricas y magnéticas de un compuesto?, ¢Cémo
afectan los iones no magnéticos a las propiedades eléctricas y magnéticas en los
materiales? Las respuestas no pueden ser tomadas a la ligera, se necesita invertir
una gran cantidad de recursos, tanto economico como humano, para lograr un
entendimiento completo de la situacién tan compleja y, una vez logrado eso, llevarlo
al siguiente nivel, a una aplicacion a gran escala para el desarrollo general de toda
la humanidad.

1.3.1 Motivacion de la investigacion.

Recientemente ha habido un aumento en el estudio de las ortocromitas de tierras
raras RCrOs, estos materiales muestran propiedades fisicas muy interesantes e
intrigantes, ya que algunos miembros de esta familia presentan ordenamiento
magnético y una débil ferroelectricidad cuyo origen es controvertido (multiferroicos).

Especialmente importantes son los compuesto YbCrOsz y PrCrOsz, el primero
presenta un ordenamiento antiferromagnético a una temperatura de 118 K [36], a
60 K muestra una magnetizacion (Zero Field Cooled) negativa (100 Oe.), la cual es
resultado de la competencia de los espines de Yb3* y Cr¥*, sin embargo al seguir
disminuyendo la temperatura la magnetizacion cambia de signo [39]. Por otra parte
PrCrOs tienen un ordenamiento antiferromagnético a una temperatura de 240 K [37],
un comportamiento semiconductor (tipo p) [40], ademas de una permitividad colosal
con una transicién de semiconductor a metal a aproximadamente 400 K [41].

En estos materiales se ha observado una mezcla de valencias de la tierra rara al
realizarse sustituciones parciales en el sitio del cromo [36], ademas de observarse
un fuerte acoplamiento entre parametros magnéticos y cristalinos cuando el
praseodimio es introducido dentro de la estructura [30,42,43]. Pero a pesar de todos
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estos avances el estudio de las propiedades magnéticas y eléctricas en los sistemas
YbCrOs, PrCrOs de manera independiente han sido poco explorados desde el
descubrimiento como material multiferroico.

En este trabajo de investigacion se propone estudiar la estructura cristalina, estado
guimico y propiedades magnéticas de los sistemas YbCrOs y PrCrOs, al primero
dopéandolo con Pr(lll, 1V) en el sitio de Yb(Ill) mientras que al segundo dopéndolo
con Cu(ll) en el sitio de Cr(lll). El proposito de estudiar estos sistemas y modificarlo
con estos cationes tiene la finalidad de alterar el ambiente quimico de los elementos
presentes en la estructura y potencializar las propiedades magnética de los
materiales hacia altas temperaturas.

Para obtener una buena solubilidad de los dopantes es indispensable utilizar
método de sintesis que favorezcan la formacion de nanoparticulas, ya que es sabido
gue la gran area superficial que estas presentan, reduce el punto de fusién de los
materiales, favoreciendo la solubilidad de los mismos. Con esto en mente se
escogen métodos quimicos basados en el principio de abajo-arriba (bottom-up), ya
gue, por los métodos tradicionales como reaccién al estado sélido, dificilmente se
obtendrian los niveles de solubilidad necesarios para la realizacion de este trabajo.

1.3.2 Objetivos de la investigacion.

Objetivo General

Estudiar el efecto de las sustituciones de iterbio por praseodimio y de cromo por
cobre en los compuestos ceramicos YbCrOs y PrCrOs. El estudio se realizara sobre
la estructura cristalina, el ambiente quimico y las propiedades magnéticas de los
materiales.

Objetivos especificos

a) Sintetizar, por el método combustién, nanoparticulas de Yb1.xPr«CrOs con x=
0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.70y 1.

b) Sintetizar, por el método de sol gel, nanoparticulas de PrCri1xCuxOs con x=
0, 0.025, 0.050, 0.075y 0.10.

c) Estudiar el efecto del Pr y Cu sobre nanoparticulas de YbCrOs y PrCrOs
utilizando imagenes de microscopio electrénico.

d) Estudiar el efecto del Pry Cu sobre la estructura cristalina usando difraccion
por rayos X y ajustando por el método de Rietveld.

e) Estudiar el ambiente quimico de los elementos de las muestras sintetizadas
mediante espectroscopicos de XPS.

f) Estudiar las propiedades magnéticas de las muestras sintetizadas.

33



1.3.3

Hipotesis de la investigacion

En este trabajo de investigacion se propone estudiar la estructura cristalina, estado
guimico y propiedades magnéticas de los sistemas YbCrOs y PrCrOs, al primero
dopandolo con Pr(lll, IV) en el sitio de Yb(lll) mientras que al segundo dopandolo
con Cu(ll) en el sitio de Cr(lll), para esto basdndonos en la formacion de
nanoparticulas que favoreceran la solubilidad de los dopantes dentro de la matriz.
La finalidad de estas sustituciones es alterar el ambiente quimico de los elementos
y potencializar las propiedades magnética hacia altas temperaturas, de acuerdo a
las siguientes hipotesis:

a)

b)

d)

La sustitucion de Pr(111,1V) en el sitio de Yb(lll) con radios iénicos diferentes,
1.13,0.99y 1.00 A, respectivamente, generara una distorsion en la estructura
cristalina. De manera analoga la sustitucion de Cu(ll) en el sitio de Cr(lll)
generard distorsiones en la estructura cristalina debido a la diferencia de
radios ionicos (0.87 y 0.75 A respectivamente).

La estabilidad quimica de las perovskitas se vera afectada debido a la
insercion de un ion con valencia mixta, Pr(lll, V), para el caso de YbCrOsy
un ion con valencia distinta, Cu(ll), a la del sitio cristalografico para el caso
de PrCrOs.

De esta afectacion en la estabilidad quimica suponemos se generara mezcla
de valencias tanto de las tierras raras como del cromo como mecanismo de
compensacion de carga, lo cual a su vez repercutird en las propiedades
magnéticas del material.

Tanto Pr(lIl), Pr(IV) como Cu(ll) son materiales magnéticos (3.58, 2.49y 1.73
us) por lo que nuevas interacciones magnéticas (Cr-Cu, R-Cr, R-Cu, R-R)
generaran fuertes modificaciones en las propiedades magnéticas de los
materiales YbCrOsz y PrCrOs. Ademas, se espera que tales sustituciones
desplacen la temperatura de transicion magnética hacia altas temperaturas.
Encontrar el 6ptimo balance entre dopaje y mejores propiedades magnéticas
nos permitird encontrar una composiciéon adecuada que se podra extrapolar
hacia peliculas delgadas.
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2 Capitulo Il Desarrollo experimental

2.1 Métodos empleados para la sintesis de los nanocompuestos cerdmicos

En la actualidad existen una gran cantidad de métodos, tanto fisicos como
guimicos, para sintetizar 6xidos ceramicos complejos de tamafio nanométricos.
En la sintesis de 6xidos con estructura tipo perovskita, espinela, fluorita, granate,
etc., se han utilizado por mucho tiempo la sintesis por reaccion al estado sélido
(fisicos) o método ceramico; sin embargo, en los ultimos afios, con el desarrollo
de las nanociencias han tomado importancia los métodos quimicos, destacando
métodos como precipitacion, combustion, sol-gel, pechini, entre otros. Estos
métodos ademas de proporcionar la sintesis de 6xidos complexos de tamafios
nanomeéetricos resultan proveer buenos resultados de homogeneidad, distribucion
de tamafio, solubilidad y cuentan con una gran literatura que los respalda [126—
130].

En la presente investigacion se trabajo con la estructura tipo perovskita, formando
dos sistemas diferentes, YbCrOs y PrCrOs, donde cada uno de ellos fue
sintetizado con el método que consideramos otorgaba los mejores resultados, en
este caso para la solucion solida Ybi-xPrxCrOs se utilizo el método de combustion,
ya que se ha observado que existe una completa solubilidad de los atomos de las
tierras raras en el sitio A de la estructura, facilitando la sintesis por combustion en
todo el rango de composiciones [17]. La sustitucion de los sitios B en las
ortocromitas suelen tener parcial solubilidad y el rango de solubilidad va a
depender del a) radio i6nico b) estado de oxidacion y en menor grado a las c)
vacantes intersticiales de oxigeno. Para este propésito, el compuesto PrCrOs se
pretende dopar con Cu?* (d'°) y se propone hacer la sintesis por sol-gel. Este
método resulta proporcionar particulas de tamafios en la escala nanometrica y
muy homogéneos el cual permitird una mayor solubilidad del metal huésped, en
este caso Cu?* (d'9) y de esta manera formar los compuestos con formula quimica:
PrCr1xCuxOs con (0 < x < 0.10).
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2.1.1 Método de combustion.

Sintesis por combustion

Relaciones| estequiométricas

Agitacion
100 °C

Secado
150 °C

Deshidratacion
200°C

Sinterizado
1- 800°C
2da- 1300 °C

e

Yb, ,Pr,CrO; x=0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.10, 0.20, 0.30, 0.50, 0.70y 1

Figura 2.1. Diagrama de flujo de la sintesis de las muestras Yb1.«<Pr«CrOs por el método de
combustion.

En el proceso de sintesis de la solucion soélida Yb1-xPrxCrOzs se utilizaron cantidades
estequeomeétricas de Yb203 (99.9% Sigma-Aldrich) PreO11 (99.9% Sigma-Aldrich) y
Cr(NOs3)3-9H20 (99.9% Sigma-Aldrich). Los 6xidos fueron disueltos en NHO3 1:1
(Sigma-Aldrich 70%) con agitacibn magnética y a una temperatura de 80-100 °C
durante 60 min, posteriormente se agrega nitrato de cromo y agua des ionizada
manteniéndose toda la solucién en agitaciébnpara obtener una completa dilucién de
los materiales. Una vez disueltos se agrega glicina (C2HsNO2 99% Sigma-Aldrich)
como combustible en una relacion molar de 5:1. Se procede a la concentracion de
la solucion mediante evaporacion (150-180 °C) hasta obtener un gel, el cual es
calentado gradualmente hasta 200-250 °C donde se produce el proceso de
combustién obteniendo unas cenizas muy finas como producto final.
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Una vez obtenidas las cenizas de combustion, se les somete a tratamientos
térmicos, un primer calentamiento a 5°C/min hasta alcanzar 800°C
manteniéndose asi por 8 horas, se enfria a 10°C/min hasta alcanzar temperatura
ambiente, los polvos son mezclados en un mortero para asegurar homogeneidad,
posteriormente se procede a un segundo calcinado a 1300 °C por 8 horas y
dejando enfriar a temperatura ambiente con las mismas razones de calentamiento
y enfriamiento que el calcinado anterior.

2.1.2 Método de sol gel

Sintesis por Sol Gel

Relaciones ‘ estequiométricas

Agitacion a temperatura
ambiente por 24 hrs.

Calentamiento recipiente
cerrado 130°C por 3 hrs.

abierto 200°C 2 hrs.

Sinterizado
1r2-800°C
29a_1300 °C

——
_ Deshidratacidn recipiente

PrCr, Cu 0, x=0,0.025, 0.05, 0.075 y 0.10.

Figura 2.2 Diagrama de flujo de la sintesis de las muestras PrCrixCuxOs por el método de
sol gel.

En el proceso de sintesis de la solucion soélida PrCr1xCuxOs se utilizaron cantidades
estequeomeétricas de Pr(NOz)3-6H20 (99.9% Sigma-Aldrich), Cr(NOz)3-9H20 (99.9%
Sigma-Aldrich) y Cu(NOs3)3:2.5H20 (99.9% Sigma-Aldrich). Los nitratos se disuelven
en agua des ionizada con agitacion magnética y a temperatura ambiente durante 20
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min, posteriormente se agrega Hexametilentetramina (CsH12N4 99% Sigma-Aldrich)
como agente acomplejante en relacion 10:1 con los nitratos, todo se mantienen en
agitacion a temperatura ambiente por 24 horas. Posteriormente la solucién se pasa
a un recipiente hermético y se le da tratamiento térmico con una rampa de 5°C/min
hasta alcanzar los 130 °C manteniéndose asi durante tres horas, pasado ese tiempo
se deja enfriar de manera natural a temperatura ambiente; donde el frasco es
destapado y se procede al secado de la solucion, manteniéndose dos horas a 150
°C y dos horas mas a 200°C, ambos con razén de calentamiento de 5°C/min, para
finalmente dejarse enfriar naturalmente a temperatura ambiente.

Concluido el proceso mencionado anteriormente se obtienen un domo de material
adherido a las paredes del recipiente, dicho domo es molido en un mortero y
colocado en un crisol para recibir un tratamiento térmico a 500 °C (10°C/min) por 1
hora, los polvos se dejan enfriar a temperatura ambiente y se mezcla en un mortero;
se les somete a tratamientos térmicos, un calentamiento a 5°C/min hasta alcanzar
800°C manteniéndose asi por 8 horas, se enfria a 10°C/min hasta alcanzar
temperatura ambiente, los polvos son mezclados nuevamente 10 minutos en un
mortero para asegurar homogeneidad, posteriormente se procede a un segundo
calcinado a 1300 °C por 8 horas y dejando enfriar a temperatura ambiente con las
mismas razones de calentamiento y enfriamiento que el calcinado anterior.

2.2 Caracterizacion de la estructura cristalina, microestructura y estado
guimico de las especies quimicas en los nanocompuestos del tipo
Yb1-xPrxCrO3y PrCrl1-xCuxQO3.

Existen un gran nimero de técnicas experimentales para caracterizar materiales,
de las cuales se puede obtener informacion muy variada como, energias de
enlace, bandas prohibidas, espectros de absorcién y emision, etc. Dentro de las
técnicas de caracterizacion estructural las mas utilizadas son difraccion de rayos
X, imagenes con microscopio electronico y espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X con la que se obtiene informacion sobre el grupo cristalino
del material, tamafio y forma de las particulas que las conforman, asi como los
elementos que lo conforman.

2.2.1 Difraccion de rayos X.

Para obtener informacion cristalografica de las muestras, éstas se molieron hasta
tener un polvo muy fino y, de esos polvos, se obtuvieron patrones de difraccién. Los
patrones de difraccidn fueron obtenidos con un difractor de Rayos X marca Bruker
D2 phaser usando radiacion de Cu Kq (1 = 1.54056 A) con una corriente de 10 mA
y una diferencia de potencial de 30 kV. El patron de difraccion se obtuvo con
variaciones del angulo de barrido de 4° por minuto y un paso de 0.02° en 20, en un
intervalo de 10° a 120°. Dentro de las ventajas que presenta este equipo, ademas
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de ser de menor tamarfio que los difractdmetros usuales, es que no necesita sistema
de refrigeracion ni tiempos largos de recoleccion de datos.

El programa de computadora Match (version 2.4.1) [131] fue utilizado para la
identificacion de las fases, usando la base de datos PDF-2 con informacion de
163835 compuestos diferentes. Posteriormente, se utilizé el programa Expo 2014
[132] donde se trabajo con la informacion cristalografica de los compuestos YbCrOs
(ICSD N° 251, 106) y PrCrOs (ICSD N° 109, 352)

2.2.2 Microscopio electrénico.

El microscopio electrénico es un sistema que trabaja con un haz de electrones
para crear imagenes a nivel mayor que el dptico, aprovechando esta incidencia
del haz sobre la superficie es posible realizar un analisis quimico semicuantitativo
de la muestra (EDS). Dado que la longitud de onda de los electrones es mucho
menor que la de la luz visible, los microscopios electronicos tienen una mayor
magnificacion y resolucion que los microscopios Opticos tradicionales. En general
se tienen dos tipos de microscopios electrénicos: microscopio electrénico de
barrido (SEM gue da imagenes de la superficie de una muestra) y microscopio
electrénico de transmision (TEM que da imagenes de la estructura cristalogréafica
de una muestra a escala atbmica), ambos fueron utilizados para el desarrollo de
este trabajo.

2.2.2.1 Microscopio electronico de barrido.

Imagenes de las muestras PrCri1.xCuxOs con x= 0, 0.025, 0.050, 0.075 7 0.1 se
obtuvieron con un equipo SEM JEOL modelo JSM-7800F, el cual permite una
resolucion de hasta 0.8 nm. con aumentos que van desde 25 hasta 1,000,000
veces el tamafio del objeto. Nuestras imagenes se tomaron a temperatura
ambiente utilizando un voltaje de aceleracion de 15 kV. Para la preparaciéon de las
muestras una pequefa cantidad de material, con una temperatura de calcinado
de 800°C, se coloca en un base de Cu, el material en polvo es adherido a la base
utilizando una cinta de carbono. La base se introduce en una serie de camaras
dentro del equipo donde después de realizarse procesos de vacio, la muestra esta
lista para la captura de imagenes.

2.2.2.2 Microscopio electronico de transmision.

Imagenes de TEM se obtuvieron de la solucion solida Yb1-xPrxCrOz utilizando un
equipo modelo JEM-2100F/UHR versién 2.18 con un voltaje de aceleracion de 200
kV, a temperatura ambiente. Para la preparacion de las muestras se toman las
cenizas de combustion y se muelen en un mortero por 20 min para asegurar una
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buena homogeneidad de las cenizas, posteriormente una pequefia cantidad de
material se coloca en un vial con etanol para generar una suspension, esta
suspension se llevé a un sonicador por 30 min, inmediatamente después varias
gotas de la solucion se colocaron en una rejilla y se dejaron secar al aire como
preparacion para el experimento.

2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

La espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) es una de las
técnicas mas sensibles que nos permite obtener informacion atémica y molecular
acerca de la superficie de un material. En XPS cada orbital atbmico de cada
elemento tiene una energia de enlace caracteristica la cual se observa como un
conjunto de picos en el espectro de XPS, los cuales estan relacionados con la
configuracion electrénica dentro del a&tomo; por lo que esta técnica es de las
mejores para estudiar la composicion y el estado quimico de la superficie de un
material.

Las medidas XPS de este proyecto fueron realizadas en un espectrémetro
SPECS, equipado con un analizador hemisférico de electrones, marca PHOIBOS
150 WAL, y una fuente de rayos X monocromaticos de aluminio Ky (1486.58 eV)
modelo XRC 1000. Los espectros de alta y baja resolucion se realizaron con
energias de paso de 50 y 150 eV respectivamente, ambas a una presion < 1xE~°
Torr.

Durante el proceso de fotoemision las muestras usualmente sufren efectos de
carga eléctrica, ocasionando corrimiento de los picos en el espectro de XPS, por
lo que se utiliza la energia de enlace del Cls a 285 eV como estandar interno para
la correccién de los corrimientos quimicos inducidos por los efectos de carga. La
deconvolusién de las sefiales se realiz6 en el programa de computadora SDP
v4.1, utilizando un modelo de linea base estatico de tipo Shirley.

2.3 Medicion de propiedades magnéticas.

Las medidas magnéticas se llevaron a cabo en un magnetémetro basado en un
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), el cual esta basado en el
efecto Josephson, con corriente eléctrica que fluye sin voltaje aplicado, a través de
una unién Josephson, con dos superconductores unidos por una pequefia union. El
SQUID utilizado es de tipo DC (corriente directa) cuyo componente principal es un
anillo superconductor con dos uniones Josephson. Cuando se configura
apropiadamente, el SQUID produce un voltaje de salida que es proporcional a la
corriente que fluye en los alambres de entrada del SQUID, por lo que su funcién
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principal es la de un convertidor de corriente a voltaje extremadamente sensible lo
gue permite detecciones del orden de 10-°.

Las mediciones de las propiedades magnéticas se realizan al mover la muestra a
través de la bobina sensora superconductora (de las llamadas de segunda
derivada), mientras la muestra se mueve, el momento magnético de la misma
induce una corriente eléctrica en los alambres dentro de la bobina superconductora
(ley de Faraday-Lenz) la cual produce un campo magnético externo sumamente
estable porque es inducido por la corriente atrapada, ya que los alambres de
deteccidén, de conexion y de entrada del SQUID forman un circuito cerrado
superconductor, cualquier cambio de flujo magnético en la bobina superconductora
de deteccién produce cambios en la corriente inducida en el circuito, que es
proporcional al cambio de flujo magnético. Las variaciones de corriente en los
alambres de deteccién producen variaciones en el voltaje de salida del SQUID que
son proporcionales al momento magnético de la muestra.

Para realizar la medicion de la muestra se toma una cantidad pequefia de material
(=20 miligramos) el cual se coloca dentro de una capsula de plastico, que es puesta
en la barra para ser introducida al equipo. En el interior del equipo el compuesto es
enfriado hasta 2 K sin campo aplicado, utilizando como medio de enfriamiento helio
liquido, posteriormente se le aplica un campo magnético (500 Oersted) y se lleva a
temperatura ambiente mientras se mide la magnetizacion, este proceso es conocido
como Zero Field Cooled (siglas en ingles ZFC). Una vez a temperatura ambiente y
con campo aplicado se mide la magnetizacidn mientras se enfria hasta 2 K, proceso
conocido como Field Cooled (FC).
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3 Capitulo lll Resultados y discusion

3.1 Estudio de la estructura cristalina, propiedades eléctricas y magnéticas
de la solucion sélida Yb1-xPrxCrO3 con 0 S x < 1.

Como ya se mostrd en el diagrama de la figura 2.1, la sintesis de las muestras se
realiz6 en 5 etapas principales, las cuales fueron:

1" dilucion de los 6xidos de tierras raras en acido nitrico.

29%° mezclan con nitrato de cromo glicina y agua des-ionizada hasta formar una
dilucion.

3" la dilucion es secada a base de temperatura hasta que se forma un gel.

4 el gel es deshidratado con un aumento de temperatura hasta que se da el
proceso de combustion.

5% finalmente se dan dos procesos de sinterizado a las cenizas de la combustién,
un primer sinterizado a 800°C y un segundo a 1300 °C con lo que obtenemos
nuestras muestras finales.

Las muestras fueron estudiadas sistematicamente obteniendo informacion de su
estructura y microestructura, asi como las especies quimicas presentes en ellas y
finalizando con sus propiedades magnéticas.

3.1.1 Sintesis y evolucion de las fases de la muestra YbCrOs.

Una vez realizados los cuatro pasos principales en la sintesis de las muestras
obtenemos un polvo fino y oscuro, dicho polvo es nuestro objeto de estudio, pero
antes de analizar sus propiedades fisicas es importante confirmar que material es
el que tenemos, asi como la pureza del mismo, sin duda alguna la mejor técnica
para estas interrogantes es difraccion de rayos X (DRX) la cual nos proporciona esta
informacion de manera rapida y precisa. El patron de DRX de las cenizas de
combustién obtenidas se muestran en la figura 3.1, donde el resultado muestra una
falta de cristalizacion, teniéndose un caracter amorfo en las cenizas. Estos
resultados nos muestran que el proceso de sintesis aun estd incompleto, son
necesarios mMas pasos para una buena cristalizacion de nuestro material,
usualmente estos pasos son nuevos tratamientos térmicos a diversas temperaturas
las cuales dependen en gran medida del comportamiento seguido por las cenizas
bajo los efectos térmicos.
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Ceniza de Combustion
Yb,Cr,O,H,C,N

Unidades Arbitrareas

20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 3.1 Patron de difraccion de rayos-X de las cenizas de combustion de la sintesis de
la muestra YbCrOs.

Para conocer de una manera precisa el comportamiento que sigue las cenizas de
combustion al someterse a un tratamiento térmico se realiza un analisis
termogavimeétrico (TGA) con la finalidad de conocer los procesos asociados a la
pérdida de peso al ir calentando el material. Los resultados obtenidos mediante esta
técnica se presentan en la Figura 3.2 donde se puede observar una gran pérdida de
masa entre los 80 y 200 °C lo cual ha sido atribuido, en sintesis similares, a la
perdida de humedad y grupos hidroxidos (H20, OH") principalmente, lo cual podria
ser confirmado, en nuestro material, mediante estudios de RAMAN. Entre los 200 y
450 °C otros grupos ligados principalmente a los remantes de la combustion (C, H,
N, O) [87,133] son liberados. A temperaturas entre 500 y 900 °C se observa una
zona estable sin pérdida aparente de masa, la cual es atribuida a una primera
cristalizacion de la ortocromita. J Prado Gonjal et al, han reportado que durante la
cristalizacion ocurren fases intermedias, empezando con la Monazite a bajas
temperaturas y estabilizandose en el zircon hasta ~ 850 °C y cuya fase es YbCrOa.
Por arriba de 850 °C ocurre la transformacion de la estructura tipo circén a la
perovskita:

(zircén) YbCrOg4 — (perovskita) YbCrOs + 1/20:2

Observando la zona cerca de los 1000°C en la figura 3.2 podemos notar la ultima
pérdida de masa, en este experimento, donde se obtiene una disminucion ~ 3 %,
estd disminucion es un poco mayor a la mitad del valor teérico de 5.5 %
correspondiente a la liberacion de 1/202, lo que nos hace suponer que aun hay un
exceso de oxigeno en el sistema, el cual posiblemente seré liberado a temperaturas
mayores a las obtenidas en este TGA.
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Figura 3.2 Analisis termogavimetrico de las cenizas de combustion de la sintesis de la
muestra YbCrOs.

Nuestros andlisis TGA muestran una gran zona estable en la cual es importante
identificar el compuesto formado, por lo que se realiza nuevamente una DRX a las
cenizas de combustion, pero ahora dichas cenizas son tratadas a 600 °C, en esta
ocasion la difraccion muestra un patron que al ser comparado con las bases de
datos, muestran que en su mayoria corresponden a la fase zircén YbCrOs (figura
3.3), mostrando la cristalizacion de la muestra mayoritariamente en una cromita de
iterbio rica en oxigeno. A 500°C ha sido reportada una coexistencia de fases
Monazite y zircon en PrCrO4 [18], por lo que es posible que el resto de los picos en
la figura 3.3 correspondan a remanentes de la fase Monazite, pero dado que las
reflexiones estan al nivel del ruido de fondo no pudimos confirmarlo. Otra de las
zonas relevantes mostradas en el TGA es la regién cercana a los 1000 °C, ya que
en ella se observa una ligera disminucion de masa, la cual seguramente es exceso
de oxigeno saliendo de la estructura, pero para tener una confirmacion de esto es
necesario una nueva medida de DRX a las cenizas de combustion, pero ahora
tratadas a 1000 °C. Los nuevos datos obtenidos arrojan un patron de difraccion
completamente diferente al obtenido a los 600 °C, se cuenta con nuevos picos los
cuales al ser comparadas con las bases de datos muestran una correspondencia
practicamente del 100% con YbCrOs (figura 3.4); aparentemente, al limite de
resolucién del equipo, no se cuenta con impurezas ni remanentes de la combustion.
Estos resultados son consistentes con los reportados para otros miembros de la
familia RCrOz+¢ donde se pasa de un material amorfo, a una uno tetragonal (RCrOa),
después de la liberacion de gases, y finalmente a uno ortorrombico (RCrO3) [87,134]
como se muestra en las figuras 3.3 y 3.4. Con estos resultados se confirma que se
pueden sintetizar muestras puras de YbCrOs por el método de combustion,
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utilizando glicina como combustible, realizando calcinados posteriores cercanos a
los 1000 °C.

—— Cenizas de combustion 600°C
| Picos de YbCrO,

(200)

(112)

Unidades Arbitrarias
(312)

20 30 40 50 60 70

20

Figura 3.3 Patrén de difraccion de rayos-X de las cenizas de combustién tratadas a 600°C

mostrando los indices de Miller de la fase mayoritaria YbCrOa..
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Figura 3.4 Patron de difraccidn de rayos-X de las cenizas de combustion tratadas a
1000°C mostrando los indices de Miller de la fase YbCrOs.
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El proceso de sintesis llevado a cabo en la muestra YbCrOs también es realizado
en PrCrOs, con la finalidad de confirmar el éxito y pureza de la sintesis. Los
resultados de DRX para las cenizas tratadas a 1300 °C se muestran en la figura 3.5
con lo que se confirman los buenos resultados de la sintesis, asi como la pureza de
la muestra que se refleja en la falta de picos extras a los de la fase.

— Cenizas de PrCrO, 1300°C
I Picosde Prcro,

(121)

(121)

(101)
(040)

Unidades Arbitrarias
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20

Figura 3.5 Patron de difraccion de rayos-X de las cenizas de combustién de PrCrO; tratadas
a 1300°C mostrando los indices de Miller de la fase.

3.1.2 Analisis de la estructura cristalina de la solucion sélida Yb1xPr<CrOs

con0sx=s1.

Una vez que se ha confirmado la obtencion de muestras puras de YbCrOz y PrCrOs
por el método de combustion, el nuevo objetivo es alterar gradualmente la estructura
de YbCrOs mediante la sustitucion paulatina de atomos de iterbio por atomos de
praseodimio. Para la realizacién de dicho objetivo se recurre nuevamente al método
de combustién, debido a que con este método se obtienen nanoparticulas (como se
mostrard mas adelante) que suponemos favorece la solubilidad. El método de
combustién es acompafiado de dos temperaturas de calcinado (800°C y 1300 °C),
en todos los intentos realizados (Yb1xPrkCrOs con 0 < x < 1) se obtenian polvos
finos y oscuros, los cuales fueron analizados por DRX para obtener la confirmacion
de fase, y cuyos resultados se muestran en la figura 3.6. Al observar la figura es
claramente identificable la fase YbCrOs (ICSD n® 251, 106), dicha fase no esta
acompafnada de reflexiones extras que indigquen la presencia de impurezas por lo
gue se puede inferir que la totalidad del praseodimio agregado se introduce en la
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matriz. Este resultado muestra que el Pr es completamente soluble en la estructura
cristalina generandose una solucion solida total.

= Yb,,Pr,CrO,
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Figura 3.6 Patrén de difraccion de rayos-X de las muestras Yb1«PriCrOsz con0 <x <1,
mostrando los indices de Miller de los diferentes planos de la celda unitaria.

Uno de los aspectos importantes que hay que analizar es el comportamiento del
pico principal, la reflexion correspondiente al plano (121), para ello se realiza una
amplificacion de los patrones de difraccién, entre 31 y 36 grados en el angulo 26,
donde se puede observar como las reflexiones se van corriendo hacia angulos
menores, lo que suele relacionarse con un aumento de volumen de la celda unitaria
[135,136]. Ademas de las alteraciones presentadas en la reflexion principal, las
reflexiones cercanas, planos (200) y (002), también sufren alteraciones, en ellos se
puede observar un desplazamiento, una tendencia a acercarse al plano principal
hasta desaparecer. Estos corrimientos se pueden relacionar con cambios en los
parametros de red (de acuerdo a la ley de Bragg) de la celda unitaria de YbCrOs,
(figura 3.7) que resultarian de las sustituciones quimicas en el compuesto.
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Figura 3.7 Intervalo de 31 a 36 grados en 20 de las muestras Yb14PrCrOsz con 0 < x < 1.

Donde se observa un corrimiento de las reflexiones de DRX hacia angulos menores
conforme se incrementa el contenido de praseodimio en el material.

Como ya se mencion6 una consecuencia de la sustitucion de atomos es una
alteracion de los parametros de red de la celda unitaria, experimentalmente esos
cambios son observados como cambios en la posicion de las reflexiones en los
patrones de difraccion, sin embargo, para poder cuantificar los cambios que esta
provocando el praseodimio dentro de la celda unitaria es necesario realizar un
analisis mas a fondo, es por ello que se decide realizar un andlisis de refinamiento
de la estructura cristalina por el método de Rietveld. Para el caso de la muestra
YbCrOs el ajuste realizado (figura 3.8) confirma una total correspondencia de todas
las reflexiones presentes en el patron de difraccion con la fase principal, sin sefiales
de impurezas, ademas de que las intensidades experimental y calculada coinciden
bastante bien en la mayoria de las reflexiones, lo que nos arroja valores aceptables
en los pardmetros de confiabilidad lo que habla de un buen ajuste. Los resultados
obtenidos por medio de los refinamientos para la totalidad de las muestras se
presentan en la tabla 3.
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Figura 3.8 Patrén de difraccion tedrico (rojo) y experimental (+) de YbCrOs, asi como la

diferencia entre ellos. Entre los patrones y la diferencia se muestra la localizacion de las
reflexiones.

Tabla 3. Parametros estructurales a temperatura ambiente para el Sistema
Yb1-xPrxCrOs.

X= 0.0 0.02 0.04 0.06 0.10 0.20 0.30 0.50 0.70 1
a(A) 5.5118(2) 5.5016(2) 5.5002(2) 5.5098(2) 5.5130(2) 5.5083(2) 5.5179(3) 5.5116(9) 5.4946(1) 5.4696(1)
biA) 7.4988(2) 7.4897(3) 7.4914(3] 7.5081(3) 7.5220(3) 7.5404(2) 7.5783(4) 7.6270(9) 7.6672(1) 7.7003(3)
c(A) 5.2021(2) 5.1972(2) 5.2002(2) 5.2128(2) 5.2256(2) 5.2456(2) 5.2783(4) 5.3455(8) 5.3909(2)  5.4400(2)
V(&) 215.02 214.15 214.27 215.64 216.69 217.87 220.71 224.70 227.10 229.12
Rl %) 10.28 1111 13.05 11.11 12.11 10.51 11.29 13.49 11.55 10.68
Re,l%) 4.77 5.40 6.30 5.51 5.92 5.86 5.66 6.02 6.71 6.63
7 2.15 2.05 2.07 2.01 2.04 179 1.99 2.24 172 161
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Al analizar la informacién de la tabla 3 podemos notar como los parametros de red
en los extremos (x = 0 y 1) coinciden con los valores reportados, tanto en muestras
hechas por reaccion al estado s6lido como por otros métodos [39,135,137,138]. Al
observar los resultados en los valores intermedios (0 < x < 1) podemos notar una
gran presion quimica anisotropica, ya que los parametros b y c tienden a aumentar,
lo que genera un aumento en el volumen de la celda unitaria, mientras que el
pardmetro a tiende a disminuir (figura 3.9). Este aumento en el volumen de la celda
es de esperarse de la sustitucion de atomos de iterbio (radio i6nico de 1.0 A) por
atomos praseodimio, el cual es de mayor tamafio (radio i6nico 1.13 A). Contrario a
esto, una presion quimica isotrépica ha sido reportada cuando la sustitucién se da
en el sitio B [36,139,140]. Para una mejor comparacion de las variaciones en los
parametros de red la figura 3.10 muestra los cambios en la longitud, aqui es muy
claro como el aumento en los parametros b y ¢ es muy superior a la disminucién
generada en a y es por ello que se tiene un aumento sisteméatico del volumen de la
celda unitaria.
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Figura 3.9 Variacién de los pardmetros de red y el volumen de la celda unitaria conforme
varia la concentracion de praseodimio (x) en el sistema Yb1xPr«CrOs.
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Figura 3.10 Variacién de los parametros de red respecto al valor original en Yb1xPryCrOs.

3.1.3 Morfologia por TEM de las muestras Ybo3Pro7CrO3zy Ybo.7Pro3CrOs

Ya se ha establecida la estructura cristalina del sistema Yb1.xPr«CrOs, asi como las
afectaciones producidas en la celda unitaria por la sustitucion de atomos, pero adn
hay aspectos desconocidos en el material como es la microestructura,
caracteristicas como las aglomeraciones y tamafio de particula son relevantes ya
gue, particularmente esta ultima, pueden afectar fuertemente las propiedades
fisicas del material (como el magnetismo), por lo que un estudio, mediante
microscopio electrénico, para conocer estos aspectos es importante. En esta
ocasion no fue posible analizar todas las muestras, por lo que se tomaron dos
muestras (x=0.3 y 0.7) que fueran representativas, y nos den una idea de la
microestructura del material. Imagenes de TEM de las cenizas de combustion de
Ybo.7Pro.3CrOs se presentan en la figura 3.11, en a) podemos observar que las
cenizas estan formadas por particulas muy pequefias de forma ovalada alargadas
y entrelazadas, lo que sugiere un gran transporte de masa entre las particulas,
mientras que, al observar la distribucion de tamanos, la cual esta graficada en b),
confirmamos que tenemos particulas nanométricas principalmente en el rango de
los 20-25 nm. Es importante mencionar que tanto la forma como el tamafo de las
particulas es similar al de otras ortocromitas sintetizadas por el método de
combustion [141,142].
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Figura 3.11 a) Imagenes de TEM de la muestra Ybo 7Pro3CrOs b) distribucion de tamafios
de particulas de la muestra Ybo 7Pro3CrOs.

Como ya se menciond la segunda muestra estudiada por TEM fue la ceniza de
combustion de Ybo.3Pro.7CrOs, cuyo resultado se presentan en la figura 3.12. En a)
podemos observar que la forma y tamafio de las particulas es similar a la de x= 0.3,
sin embargo, estas no presentan un alargamiento y entrelazamiento tan marcado
como las muestras con menos dopante, sugiriendo un menor transporte de masa
entre las particulas; lo cual también se ve reflejado en la distribucién de tamafio b),
donde se tiene tamafio ligeramente menor a las muestras de Ybo.7Pro3CrOz
principalmente en el rango de los 15-20 nm.
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Figura 3.12 a) Imagenes de TEM de la muestra Ybo3Pro7CrOs b) distribucion de tamafios
de particulas de la muestra Ybo3Pro7CrOs.
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3.1.4 Estudio de las especies quimicas por espectroscopia de

fotoelectrones emitidos de rayos-X (XPS).

Con la finalidad de investigar los efectos de la anisotropia del cristal con cambios
en los orbitales atomicos, o bien los cambios en los estados de oxidacion de las
especies quimicas involucradas se realiza un analisis a través de espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X. La figura 3.13 muestra los espectros de baja
resolucién, desde 0 hasta 1300 eV, para las muestras Yb1xPrkCrOz (0 < x < 1) donde
se pueden identificar sefales (en forma de picos) a ciertas energias de enlace y el
cual corresponden a los elementos presentes en las muestras (Pr, Yb, Cr, O, C), asi
como sus respectivos niveles de energia (s, p, d, f) [143]. Vale la pena notar a
aproximadamente 180 eV la desaparicion gradual de las sefiales de Yb,
acompafado de la aparicion las sefiales de Pr a ~ 930 ev a medida que se realiza
la sustitucién de Yb por Pr.

Intensidad (U.A.)

1200 1000 800 600 400 200 0

Energia de enlace (ev)

Figura 3.13 Espectro survey de XPS para las muestras Yb1.«PriCrO3; tomada a temperatura
ambiente.

Para la identificacion precisa de los estados de oxidacion dentro del material, es
necesario contar con espectros de alta resolucion de cada uno de los elementos,
dichos espectros deben tomar en consideracion el corrimiento quimico presente
debido a los atomos que los rodean, por lo que deben ser ajustados con una
referencia, nuestras sefiales fueron ajustadas con la energia de la capa interna del
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atomo (Core Level Binding Energy) del C1s (285 ev) la cual es usada comunmente
como referencia.

El analisis lo empezamos con el anidn que en este caso le corresponde al oxigeno
1s, los espectros de alta resolucion para diferentes muestras de Ybi1-xPrxCrOs se
presentan en la figura 3.14. En la figura se puede observar una envolvente la cual
fue deconvolucionada en tres picos situados a 527.5, 529.7 y 531.8 ev; la sefial a
529.7 eV corresponde a la presencia de 6xido estructural es decir el oxigeno que
conforma la estructura del compuesto Yb1xPrCrOs mientras que la sefial a 531.8
eV corresponde a oxigeno absorbido como humedad (H20) en la superficie [39]. El
pico situado a 527.5 ev es dificil de asignar a ciencia cierta, sin embargo, se ha
reportado una sefial como esta en una uniébn O-H [144]. Al observar el
comportamiento a lo largo de las muestras podemos notar que el pico
correspondiente al 6xido se mantiene practicamente inalterado al aumentar la
cantidad de dopante lo que sugiere que no hay alteraciones en su estado de
oxidacion, por lo que cualquier compensacion de carga, si es que la hay, no se da
a través del oxigeno.
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Figura 3.14 Energia de enlace (CLBE) del O 1s, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvoluciono la sefal del oxigeno a lo largo de las muestras
Ybl.xPI’XCI’Og.
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El andlisis en el sitio B de la perovskita es a través del cromo 2p, donde sus
espectros de alta resolucion para diferentes muestras de Yb1.xPrkCrOs se presentan
en la figura 3.15. Las sefiales muestran dos picos situados a 574.5y 584.8 eV (picos
color azul) los cuales corresponden al desdoblamiento espin-érbita del estado 2p
(2p32y 2p1r2) el cual es atribuido al estado de valencia Cr3*, tanto el valor pico a pico
(=10.3 eV) como las intensidades del doblete (= 2/1) concuerdan con lo ya reportado
[145]. Recientemente analisis de XPS de diversas cromitas ha mostrado fuertes
sefiales adicionales a la de Cr®, las cuales han sido reportadas como Cré*V 4+
[39,146], en nuestro caso se cuenta con dos picos situados a 577.8 y 587.3 eV
(picos color verde) los cuales son atribuidos al estado de valencia Cr y cuya
intensidad tiende a disminuir conforme se aumenta la cantidad de dopante.

x=1 2p 5 |]]]]]]]]]]Gr3+ 2p3."2
Cr =1
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590 585 580 575 570
Energia de enlace(eV)

Figura 3.15 Energia de enlace (CLBE) del Cr 2p, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvoluciond la sefial del cromo a lo largo de las muestras
Ybl.xPerI’Og.

55



El sitio A de la perovskita a lo largo de las muestras YbixPrCrOs es una
combinacion de los &tomos Yb y Pr, sin embargo, la informacién reportada de los
espectros XPS de Yb 4d muestra una gran complejidad lo que los hace dificiles de
deconvolucionar e interpretar. Mientras que la sefial referente a Yb?* esta
compuesta de dos sefales, debido al desdoblamiento espin-6rbita [147], la sefal
Yb3* estd compuesta de multiples sefiales (5 a 7 sefiales) resultado de la interaccion
Coulombiana entre los electrones 4d y 4f [36,39,147-150]. Diversas explicaciones
se han dado para este complejo espectro de Yb3* (electrones Auger,
descomposicion quimica, plasmones, pérdida de energia) solo para ser
cuestionados en futuras publicaciones [39,148]. Nuestros espectros de alta
resolucion del iterbio, Yb 4d, para las muestras Yb1.xPrxCrOz son presentados en la
figura 3.16. Para el caso particular x=0 (YbCrOz3), el Yb en la estructura ortorrombica
muestra dos picos situados a 185.1 y 191.5 eV (picos azules) los cuales
corresponden al desdoblamiento espin-6rbita del estado 4d (4ds2 y 4dzr2), el cual es
atribuido al estado de valencia Yb3*. El valor pico a pico (= 6.4 eV) concuerdan con
lo ya reportado para YbCrOs [39]. Ademas se cuenta con otros dos picos situados
a198.8y 205.1 eV los cuales son atribuidos a la configuracion Yb 42 (Yb3*) y a la
hibridacion interatdbmica respectivamente [150,151]. Adicionalmente se tienen dos
picos situados a 182.8 y 191.5 eV los cuales son atribuidos al estado 4d Yb?*. La
presencia de Yb?* ya ha sido reportada en muestras de YbCrO3s dopadas con Ru
[36], adicionalmente diversos compuestos intermetalicos de la forma Yb(Mg, In,
Cd)Cus también ha mostrado esta mezcla de valencias [147]. Conforme se varia la
cantidad de dopante (0 < x < 0.30) se pueden observar las seis sefiales identificadas
en la muestra pura (x=0) correspondientes a Yb3* e Yb?*, sin embargo, conforme se
da la sustitucion de &omos de Yb por &tomos de Pr se puede observar una
disminucién gradual de las sefiales correspondientes a Yb?*. En el caso equimolar
(x=0.5) ya se presentan un cambio muy notorio al mostrado en la zona rica en Yb
(x<0.5), ya que solo se cuenta con una de las dos sefiales correspondientes a Yb?*,
dicha sefial presente es tan pequefia que se encuentra en el limite de deconvolucién
del software. Finalmente, para la region rica en el Pr (x=0.7) solo se cuenta con las
cuatro sefiales correspondiente al estado Yb®*, ya no se tiene rastro alguno del Yb?*
en la muestra.
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Figura 3.16 Energia de enlace (CLBE) del Yb 4d y 4f, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvoluciond la sefial del iterbio, mientras que el pico obscuro
representa la sefial de Yb?* a lo largo de las muestras Yb1«Pr«CrOs.

Respecto al otro atomo presente en el sitio A de la perovskita (Pr 3dsz2), sus
espectros de alta resolucién para diferentes muestras de Yb1xPrxCrOs se presentan
en la figura 3.17. Las sefiales en la zona rica en Yb (x < 0.5) muestran mezcla de
dos estados de valencia para el praseodimio, se tienen dos picos a 933.5y 929 eV
correspondientes a Pr3* y otros dos picos a 936 y 931.5 eV correspondientes a Pr#*,
dandose asi una mezcla de valencias que ya ha sido reportada en otros compuestos
[42,152,153]; comparando las sefiales de Yb y Pr en la region de bajas
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concentraciones de dopante (zona rica en Yb) se observa claramente que esta zona
se caracteriza por mezclas de valencias tanto en Yb (Yb3* 2*) como en Pr (Pr3*4%),
podemos concluir que el Pr se introduce en los sitios de Yb con esta mezcla de
valencias como un mecanismo de compensacion de carga, ocasionado por las
valencias mixtas existentes en el Yb. En esta zona de pequefas cantidades de
dopante la proporcién de Pr3* y Pr** es muy similar, sin embargo, con valores de
x > 0.5 la valencia Yb?* ha desaparecido por lo que la compensacién de carga ya
no es necesaria, fendmeno que se ve reflejado en una drastica disminucion de la
sefal Pr#* para x=0.7 y terminando por practicamente desaparecer para la muestra

PrCrOs (x=1).
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Figura 3.17 Energia de enlace (CLBE) del Pr 3dsp, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvoluciond la sefal del praseodimio a lo largo de las
muestras YbixPrkCrOs.

58



3.1.5 Medidas magnéticas.

Como ya se mencion0 anteriormente las cromitas de tierras raras tienen una gran
variedad de propiedades fisicas que ha fomentado su estudio, particularmente
YbCrOs es muy interesante debido a algunas de sus propiedades magnéticas como
el antiferromagnetismo, la competencia en sus subredes, asi como su
magnetizacion reversible tanto en medidas FC como en ZFC, entre otras. Por otra
parte, el PrCrOsz no presenta la gran variedad de propiedades magnéticas como el
YbCrOs sin embargo tiene su propio comportamiento magnético
(antiferromagnetismo canteado con dos Tn, asi como un comportamiento tipo
diamagnético a bajo campo en la medida ZFC [37,44,139]) lo que lo vuelve un
excelente candidato para sustituciones parciales y totales.

La susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para las medidas FC y
ZFC de la muestra YbCrOs se presentan en la figura 3.18, dichas medidas fueron
tomadas bajo un campo aplicado de 0.5 kOe. En la figura 3.18 a) la susceptibilidad
muestra una gran zona paramagnética por arriba de los 120 K, pero por debajo de
esta temperatura se empieza a observar anormalidades en la medida, como una
separacion entre las medidas FC y ZFC. En el modo FC se presenta un aumento
gradual de la susceptibilidad hasta alcanzar un méaximo alrededor de los 75 K, esta
zona estéa caracterizada por la interaccion de los iones Cr3*-Cr3* lo cual origina un
AFM canteado, que da lugar a un débil FM que conforme baja la temperatura
aumenta su intensidad. A temperaturas menores a los 75 K la susceptibilidad
comienza a disminuir, provocado por la interaccion entre los iones Cr3*-Yb®* que
orienta la subred de Yb3* de manera antiparalela a la subred de Cr3*, en esta region
se presenta la competencia entre las dos subredes antiferromagnéticas
ocasionando una disminucion gradual de la susceptibilidad hasta tener un cambio
de signo en la misma, fenomeno conocido como magnetizacion reversible, este
fendmeno ocurre a una cierta temperatura conocida como temperatura de
compensacion (Tcomp ~ 15-20 K). Finalmente, debajo de los 15 K se caracteriza por
la interaccion Yb3*-Yb3®* donde se presenta una Tn2 y la susceptibilidad negativa
sigue aumentando. Para el caso ZFC el comportamiento es el inverso al registrado
en FC, a 2 K la medida toma un valor positivo de susceptibilidad magnética,
conforme la temperatura aumenta la susceptibilidad tiende a disminuir hasta
alcanzar el cero a los 37 K, a mayor temperatura la susceptibilidad sigue
disminuyendo, cambiando de signo, hasta alcanzar un minimo alrededor de los 75
K para posteriormente aumentar y cruzar nuevamente el cero alrededor de los 117
K, y finalmente unirse a la medida FC en la region paramagnética del material cerca
de los 123 K. Adicional a las medidas de susceptibilidad, también se muestra su
derivada respecto a la temperatura, de la cual podemos determinar la Tni, ya que
en la derivada al presentarse la transicion paramagnética-antiferromagnética se
obtendra un minimo local con lo cual determinamos la temperatura exacta de la
transicion, en esta muestra se produce a una temperatura de 119 K.

Estudios de difraccion de neutrones [154] mostraron un orden antiferromagnético
con una configuracién magnética del tipo M2(Fx, Cy, Gz: FxR CyR) en los subsistemas
Cr e Yb como la mostrada en la figura 3.18 b), se ha reportado que los espines
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canteados de iones Cr®* (S=3/2) y de Yb3* (S=1/2) ocurren por debajo de Tn1 ~ 119
Ky Tn2 ~ 18K respectivamente dando origen a un débil ferromagnetismo en la
direccidbn x, mientras que en las direcciones y y z se tiene configuracion
antiferromagnética [135,154,155]. En un compendio de estructuras de espines para
la familia RCrOs, reportado por R. M. Horneich [59], se mostré que la sub-red de
espines Cr3* es la primera en ordenarse, y lo hace en la configuracion GzFx, mientras
gue la sub-red de espines Yb3* se ordena antiferromagnético, por debajo de la Tz,
con una componente de espin canteado Fx'?, ademas de mostrar que alrededor de
los 25 K los momentos de Cr®* e Yb3 son antiparalelos, estos momentos
antiparalelos terminan por cancelarse dando origen a la Tcomp [36].
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Figura 3.18 a) Susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura en los modos
FC (rojo) y ZFC (negro) de YbCrOs. En el interior derivada de la susceptibilidad respecto de
la temperatura mostrando la temperatura de Neel. b) configuracién de espines de YbCrQOs.
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Para el caso de PrCrOzsla susceptibilidad magnética no muestra tantas variaciones
como en el caso de YbCrOs (figura 3.19 a) a pesar de contar con la misma
configuracion de espines. La susceptibilidad cuenta con una zona paramagnética a
T > 240 K, mientras que, a temperaturas menores, en FC, la susceptibilidad empieza
a aumentar gradualmente, nétese que la curva tiene una concavidad diferente muy
comun en las cromitas con elemento magnético, esto originado por la interaccion de
los iones Cr3*-Cr3*. A diferencia de la muestra YbCrOs, aqui la interaccion de los
iones Cr¥*-R3* (R = Yb, Pr) no es de competencia entre subredes, por lo que el
aumento de la susceptibilidad se mantiene hasta alcanzar un maximo ~ 5 K, donde
se ha alcanzado la saturacion. En el caso de ZFC la susceptibilidad es muy pequefia
manteniéndose a valores ligeramente mayores a cero. Al igual que en la muestra
YbCrOs la derivada de la susceptibilidad muestra el instante en el que se da la
transicion paramagnética-antiferromagnética, produciéndose en este caso a una
temperatura de 242 K, similar a lo ya reportado [138,156,157]. Respecto a la
configuracion de espines, publicaciones sobre difraccion de neutrones para PrCrOs
muestran una configuracion M'2(Fz, Cy, Gx: FzR CyR) a 4.2 K, donde la sub red de Pr
presenta un orden antiferromagnético con estructura tipo C, y un débil
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ferromagnetismo a lo largo de la direccion ¢ (Fz) [154,158], sin embargo los estudios
magnéticos previos no han mostrado resultados confiables que indiquen la
presencia de una Tnz en el material. N Shamir et al. [154], por medio de difraccion
de neutrones, descubrié pequefios picos magnéticos a 9 K los cuales correspondian
a la configuracién de espin M'2(Fx, Cy, Gz: Fx? CyR) figura 3.19 b). Los resultados que
aqui se presentaran confirman, a través de las medidas M vs H, que PrCrOs tiene
una resultante ferromagnética, a 2 K las componentes ferromagnéticas de las
subredes de Cr y Pr no se cancelan entre si, como lo que se sugerira para el caso
de YbCrOs, sin embargo, para clarificar estos resultados son necesarios nuevos
estudios de difraccion de neutrones en ambos sistemas.

- : PrCrO, 5000e. a) FZ(FX,Cy,GZ;FXPr,CyPr)
E 20} < % RR — }( b)
% 15} % :-f O‘O o 99
) e A -~V /TN (®) g
0.0 f————— §§ #

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 3.19 a) Susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura en los modos
FC (rojo) y ZFC (negro) de PrCrOs. En el interior derivada de la susceptibilidad respecto de
la temperatura mostrando la temperatura de Neel. b) configuracion de espines de PrCrOs.

El comportamiento descrito en la medida FC para YbCrOs se sigue registrando para
las muestras con x=0.02,0.04 y 0.1 con temperaturas ligeramente mayores para el
aumento de la susceptibilidad, el maximo alcanzado y la temperatura de
compensacion, esta ultima obteniendo valores de 12, 15, 17 y 35 K para x= 0, 0.02,
0.04 y 0.1 respectivamente (figura 3.20 panel inferior). Sin embargo, el
comportamiento ZFC deYbCrOs ya no es seguido por estas muestras ya que
ninguna de ellas se vuelve diamagnética en ninglin rango de temperatura,
manteniéndose en valores ligeramente mayores a cero. Para la muestra x=0.2,
figura 3.20 panel intermedio, se tiene un comportamiento completamente diferente
al presentado en el resto de las medidas en modo FC en el rango de temperatura
de 80 a 130 K, ya que por debajo de los 130 K la susceptibilidad comienza a
disminuir, pero sin volverse negativa, hasta alcanzar un minimo ~ 110 K, para
posteriormente volver a aumentar hasta alcanzar la saturacion cerca del limite de
temperatura del experimento ~2K. Para las concentraciones x = 0.3, figura 3.20
panel superior, las muestras siguen un comportamiento similar al de PrCrOs
presentan un aumento gradual de la susceptibilidad con la disminucién de la
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temperatura hasta alcanzar la saturacion, es importante recalcar que la saturacion
toma valores cada vez mayores conforme se aumenta el contenido de Pr, pasando
de ~ 1 emu/mol para x=0.3 hasta ~2.8 emu/mol para x=1, ademas conforme la Tn
aumenta, hace que el caracter AFM se produzca a temperaturas mas altas, otro
aspecto que hay que notar de estas graficas de susceptibilidad es el cambio en la
concavidad por debajo de la Tn, ya que a concentraciones bajas de Pr (x<0.1) se
tiene una concavidad hacia abajo (panel inferior figura 3.20) mientras que a
concentraciones altas (x=0.30) la concavidad se ha invertido apuntando ahora hacia
arriba (panel superior figura 3.20).
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Figura 3.20 Susceptibilidad magnética molar en funcién de la temperatura en los modos FC
y ZFC (gréafica interior), con un campo magnético aplicado de 500 Oe, de las muestras
Ybl.xPerI’Og.

Como ya se menciond de la derivada de la susceptibilidad magnética respecto a la
temperatura podemos determinar la Tni, la figura 3.21 muestra las graficas de las
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derivadas para cuatro concentraciones (x=0.1, 0.2, 0.5 y 0.7) asi como las
temperaturas a las que se presentan esos minimos locales. Al graficar los valores
para Tnu (figura 3.22) podemos notar que la temperatura a la que ocurre la transicion
tiende a aumentar conforme aumenta el contenido de praseodimio en la muestra, el
cambio en la Tn1 sigue una tendencia lineal similar al que presentan otras
ortocromitas dopadas con tierras raras [159]. El Resultado sugiere que las fases
YbCrOs (Tn~ 119 K) y PrCrOsz (Tn~ 243 K) estan quimicamente homogéneas sin
evidencia de separacién de fases en la matriz policristalina, indicando que tanto los
iones de Yb como los de Pr estdn quimicamente desordenados en su sitio

cristalografico correspondiente.
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Figura 3.21 Derivada de la susceptibilidad magnética molar en funcién de la temperatura
mostrando la temperatura de Neel de las muestras YbixPrCrOs. a) x= 0.1, b) x=0.2,

c) x=0.5, d) x=0.7.
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Figura 3.22 Temperatura de Neel en funcion del contenido de praseodimio de las muestras
Yb1.xPr«CrOs, la linea punteada representa una guia para el ojo.

Para analizar la region paramagnética se tomo el inverso de la susceptibilidad
magnética en funcion de la temperatura, el cual se muestra en la figura 3.23 para
cuatro de las muestras (X=0, 0.2, 0.7 y 1), el comportamiento seguido por la regién
paramagnética esta acorde a lo establecido por la ley de Curie-Weiss, con una
disminucion lineal de x' conforme disminuye la temperatura. De esta region
paramagnética podemos obtener una gran informacion con ayuda de un ajuste lineal
del tipo Y=mX + b (linea roja en figura 3.23) y compaginandolo con la ley de Curie-
Weiss (34)
CCurie

Xmolar = T — QC

donde C es la constante de Curie y Oc es la temperatura de Curie-Weiss. Con los
valores obtenidos de los ajustes lineales podemos estimar los momentos lineales
tanto del Cr3* como del sitio A (Yb3* - Pr3*) a través de la formula

17
Mers(up) = \/((1 = Xlyp+s+ (OUp+3)? + (Hep+s)? )

donde peff(uB) esta dado por (33)
Herr = 2.834/ Couriels

El valor de p..+: se calcula utilizando el momento efectivo experimental y
asumiendo un momento J lleno en el sitio A, el cual esta diluido por Pr. Todos estos
valores calculados a través de los ajustes se presentan en la tabla 4, donde
podemos observar una Oc =-110 K para x=0, asi como valores negativos para el
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resto de las concentraciones, lo que nos indica un acoplamiento de espines de
manera antiferromagnética para el estado base por debajo de la Tn. Respecto al
momento efectivo para x= 0 se obtiene un valor 6.103 ps que es ligeramente mayor
al valor reportado de 5.99 us [101] Por otra parte, observando el valor del sitio A
(para x=0 solo se tiene el ion Yb) el valor obtenido es de 4.71 us el cual estd muy
cerca del estado base magnético del ion Yb3* (4.53 ps con S=1/2). De manera
similar el pest del Cr toma un valor de 4.078 s, el cual también es similar al valor
tedrico de 3.87 ps para Cr3* (d®) con S=3/2. Conforme los iones de Pr se sustituyen
en los sitios del Yb se comienza a dar una disminucion en los momentos efectivos,
tomando su valor més bajo en la muestra Ybo.sProsCrOs con 4.037 y 3.846 s para
el sitio A y el Cr3 respectivamente, para posteriormente aumentar nuevamente
tomando los valores de 4.291 y 4.536 us en la muestra final con x=1. En la muestra
PrCrOz el momento magnético efectivo es ligeramente mayor que el valor teérico
del ion libre Pr (3.58 ps con S=1) [47], ademas se presenta un aumento de 0.7 us
en el Cr (S=3/2) el cual pensamos que es debido a la fuerte fluctuacibn magnética
en el rango de temperatura del ajuste lineal de la muestra final.
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Figura 3.23 Inverso de la susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura y
ajuste lineal a alta temperatura de la forma Y=mX+b para las muestras Yb;«PriCrOs.
a) x= 0, b) x=0.2, c) x=0.7, d) x=1.
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Tabla 4. Parametros magnéticos para el sistema Yb1xPrxCrOs.

= TWK) 6K Clue)  kerlie)  BerSitio Alds)  ke(ke)

0 119 -110 4.651 6.103 4.71 4.078
0.02 121 -112 4.708 6.140 4.766 4.154
0.04 122 -112 4.597 6.067 4.672 4.067
0.10 127 -121 4.422 5.951 4.520 3.957
0.20 136 -116 4.403 5.938 4.503 4.044
0.30 154 -116  4.312 5.876 4.421 4.055
0.50 194 -143  3.906 5.593 4.037 3.846
0.70 215 -155  4.672 6.116 4.735 4.737

1 242 -171 4.17 5.779 4.291 4.536

Medidas de magnetizacion isotérmica en funcién del campo aplicado (H=% 50 kOe)
fueron tomadas a 2 K para todas las concentraciones, las medidas fueron realizadas
después de enfriar las muestras desde la temperatura ambiente, hasta pasar por
las Tn1 y Tz, sin campo aplicado. La figura 3.24 muestra las graficas de Mvs Ha 2
K para las muestras Yb1xPr«CrOs con x= 0.00, 0.02, 0.04, 0.10, 0.30, 0.50, 0.70 y
1.0. Para x=0 (YbCrOz3) la medida no muestra curva de histéresis, lo que significa
gue la débil contribucion ferromagnética es cancelada en la configuracion G del
orden antiferromagnético, contrario a esto, la introduccién de praseodimio en la
matriz induce una aparicion gradual de histéresis en concentraciones mayores a
x=0.1, siendo mucho méas apreciable en las concentraciones finales. Esta
informacion nos lleva a pensar en la presencia de dominios ferromagnéticos
coexistiendo con dominios antiferromagnéticos, ademas sugiere que los dominios
ferromagnéticos surgen de la sub-red de PrCrOs diluido en la matriz de YbCrOs, por
lo que podemos inferir que, debajo de la Tnz, el estado base de PrCrOs debe tener
una contribucién ferromagnética.
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Figura 3.24 Magnetizacion isotérmica a 2K en funcién del campo aplicado para Yb1xPrkCrOs
conx=0.0,0.02,0.04,0.1,0.2,0.3,0.5,0.7y 1. En el recuadro se muestra un acercamiento

en la zona de campo magnético débil.
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En la figura 3.25 a) se muestra la evolucion de la configuracién de espin para la
muestra x=0.04, mostrando medidas de magnetizacion en funcion del campo a 100,
60 y 2 K, ademas de la grafica de magnetizacion contra temperatura. A 100 K se
puede observar una curva de histéresis, lo que demuestra una pequefia
componente ferromagnética, la cual es atribuida al ion Cr3* (G:Fx) ya que este
comienza a ordenarse a la Tn1 [36]. Conforme la muestra se sigue enfriando la
magnetizacion alcanza un maximo y empieza a disminuir, pero la histéresis,
observada a 100 K, ya no esta presente en las graficas de M vs H a 60 y 2K, por lo
gue se plantea dos posibles escenarios para explicar su desaparicion:

a) se produce una reorientacion de los momentos del Cr que termina por cancelar
ese pequeiio ferromagnetismo entre la Tn1 y 1a Tmin.

b) El débil ferromagnetismo de los momentos del Cr, es cancelado por su
contraparte en los momentos del Yb los cuales tienden a alinearse de manera
antiparalela (| Fx®":1Fx'®).

Sin embargo, como ya se comentd anteriormente, estas suposiciones solo podran
ser confirmadas con nuevos estudios de difraccibn de neutrones en ambos
sistemas.

En la figura 3.24 se puede observar que el desarrollo de las curvas de histéresis
esta acomparfiado por el efecto de bias de intercambio, ya que al observar las zonas
de campo magnético débil se aprecia una falta de simetria, respecto al eje y, en las
curvas. Para las muestras x 20.04 es claramente visible, a 2 K, que hay un
corrimiento hacia valores negativos en las curvas de histéresis, o que nos hace
pensar que los dominios ferromagnético y antiferromagnético se encuentran en una
estrecha relacion, lo que lleva a una nueva anisotropia unidireccional, mostrada
como una anisotropia en el campo coercitivo Hc. Esta nueva anisotropia fue
discutida por Kumar [11] en ortocromitas, manganitas y otros compuestos
ceramicos.

Se sabe que el efecto de las vias de intercambio ocurre cuando dominios
ferromagnéticos y antiferromagnéticos estan unidos a través de una interface [63].
En la figura 3.25 b) se presentan los comportamientos del campo de anisotropia
magnetica Hes y de la magnetizacién remanente Megs en funcion del contenido de
praseodimio a 2K. Heg se obtiene mediante la formula Hes = (H* + H’)/2, donde H*
y H° representan los campos coercitivos de valores positivos y negativos
respectivamente; de manera analoga Mes = (M* + M")/2 donde M* y M" representan
las magnetizaciones remanentes de valores positivos y negativos. Para x=0.04 Hes
es pequefio y negativo, gradualmente decrece hasta x=0.30 para posteriormente
aumentar y desaparecer completamente en la composicién equimolar x=0.5. Por
otra parte, Mes aumenta gradualmente hasta alcanzar su maximo en x=0.3 para
posteriormente disminuir al aumentar el contenido de Pr. Es importante notar que
tanto Hes como Meg persisten a concentraciones mayores de x=0.5, lo que significa
gue dominios ferromagnéticos principalmente de la sub-red de PrCrOz coexisten
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con dominios antiferromagnéticos de la sub-red de YbCrOs a través de una interface

gue induce los efectos d
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Figura 3.25 a) grafica de x contra T en FC y ZFC junto con medidas de M contra H a 2, 60
y 100 K para Yb:xPrCrOs; con x=0.04. La T" indica la temperatura a la que ocurre la
reorientacion de espin. b) campo de anisotropia de intercambio (Heg) y magnetizacién
remanente asimétrica (Meg) en funcion del contenido de Pr.

Todos estos resultados obtenidos sobre el sistema Yb1-xPr«CrOz fueron la base de
un articulo cientifico, publicado en la revista Applied Physics A en junio del 2020 y
el cual se presenta en el anexo A.
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3.2 Estudio de la estructura cristalina, propiedades eléctricas y magnéticas
de la solucién solida PrCr1-xCuxO3 con 0 < x < 0.1.

El segundo sistema trabajado es la ortocromita PrCrOs, pero en esta ocasion el
dopaje se realice en el sitio B de la perovskita. La sustitucion se realiza con un ion
de valencia distinta a la original (Cr3*—Cu?*) por lo que se espera que la solubilidad
esté limitada. Para la integracién del Cu dentro de la estructura de PrCrOs se escoge
el método de sol gel, ya que su caracteristica de generar particulas muy pequefias
suponemos favorecera la sustitucion.

Como ya se mostrd en el diagrama de la figura 2.2, la sintesis de las muestras se
realiz6 en 5 etapas principales, las cuales fueron:

1 dilucion de los nitratos con agua des-ionizada y hexamethylenetetramine.

240 agitacion a temperatura ambiente por 24 hrs generandose una solucion.

3" tratamiento térmico en recipiente cerrado a 130 °C por 3 hrs para la obtencién
de un gel

4 el gel es deshidratado a 200 °C en recipiente abierto.

5' finalmente se dan dos procesos de sinterizado a los polvos de sol gel, un primer
sinterizado a 800°C y un segundo a 1300 °C con lo que obtenemos nuestras
muestras finales.

Las muestras fueron estudiadas sistematicamente obteniendo informacién de su
estructura y microestructura, asi como las especies quimicas presentes en ellas y
finalizando con sus propiedades magnéticas y eléctricas.

3.2.1 Sintesis y evolucion de las fases de la muestra PrCrOa.

Ya se comentd que para la sintesis de este material se utiliza el agente
acomplejante  hexamethylenetetramine (HMTA), hasta donde tenemos
conocimiento no se ha reportado la sintesis de cromitas de tierra raras por el método
de sol gel utilizando este agente acomplejante, por lo que estos resultados se
reportan por primera vez, sin embargo, primero se debe de confirmar el éxito de la
sintesis por este método, por lo que la técnica de DRX es invaluable para este
proposito. El patron de difraccion de rayos X de los polvos de sol gel de PrCrQOs,
tratados a 600 °C, se muestran en la figura 3.26, los resultados muestran un gran
namero de picos, los cuales son comparados con las bases de datos, con lo que
podemos notar que solo algunos de estos picos pueden indexarse con las fases
zircon (PrCrOa) y la fase perovskita (PrCrOz). Los picos de mayor tamafio en la
figura 3.26 permanecen desconocidas para nosotros, sin embargo, ya han sido
reportados, a 500 y 550 °C, mezclas de fases Monazite y zircon en PrCrO4 [18,160]
por lo que muy probablemente tengamos esas mezclas de fases, ademas de la
posibilidad de tener remantes de los precursores usados en el método de sintesis,
al igual que en la cromita de YbCrOs un estudio de RAMAN podria clarificar esta
interrogante, sin embargo este ya no fue llevado a cabo.
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La literatura sobre la sintesis de la familia RCrOs+s muestra que con el aumento de
la temperatura se pasa de un material amorfo, a una uno tetragonal (RCrOa),
después de la liberacion de gases, y finalmente a uno ortorrombico (RCrO3)
[87,134], por lo que para que obtengamos una sintesis completa de la muestra
PrCrOsz es necesario aplicar una mayor temperatura de calcinado. Un nuevo
tratamiento térmico, en esta ocasion a 800 °C, se les realiza a los polvos de sol gel
de PrCrOgs, posterior a esto una nueva DRX se lleva a cabo para determinar, si es
gue los hay, los cambios generados en las fases del material de estudio y cuyos
resultados se presentan en la figura 3.27. Los nuevos picos obtenidos pueden ser
indexadas con la fase perovskita de PrCrOs, con una ligera impureza de Pr203 (*),
con lo que se confirma que se pueden sintetizar muestras de PrCrOsz por el método
de sol gel, utiizando HMTA como agente acomplejante, realizando calcinados
posteriores cercanos a los 800 °C.
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Figura 3.26 Patron de difraccién de rayos-X de los polvos de sol gel tratadas a 600°C, asi
como las reflexiones reportadas para PrCrO4 y PrCrOs.
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Figura 3.27 Patrén de difraccién de rayos-X de los polvos de sol gel tratadas a 800°C
mostrando los indices de Miller de la fase PrCrOs.
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3.2.2 Andlisis de la estructura cristalina de la solucién sélida PrCri1.xCuxOs

con0sx=<0.1.

Una vez confirmado la obtencién de muestras de PrCrOgs, por el método de sol gel,
se procede a la alteracién de la estructura mediante una sustitucion gradual de
atomos de cromo por atomos de cobre, para llevar a cabo este objetivo se recurre
nuevamente al método de sol gel, dada la caracteristica de este método de formar
nanoparticulas, lo cual suponemos mejora enormemente la solubilidad del dopante.
Para las muestras con dapante se utiliza nuevamente HMTA pero en esta ocasion
realizando dos calcinados (800 y 1300 °C) para garantizar una mejor cristalizacion
de los polvos, los cuales son analizados mediante DRX para obtener la confirmacién
de fase. Los patrones de difraccion de la sustitucion parcial PrCrixCuxOs con
0 =x=<0.15 se muestran en la figura 3.28, donde es claramente identificable la fase
PrCrOsz (ICSD n° 109, 352) en la totalidad de las muestras. Para x<0.1 la ausencia
de reflexiones referentes a fases de Cu nos lleva a inferir que la totalidad del cobre
agregado se introduce en la matriz, sin embargo para x=0.15 es claramente
apreciable una fase de Cu, lo que implica que se ha alcanzado el limite de
solubilidad y el Cu empieza a formar su propia fase, por lo que el estudio de las
propiedades de la cromita PrCr1.xCuxOs se hara para x<0.1.
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Figura 3.28 Patrén de difraccion de rayos-X de las muestras PrCrixCuxOs con 0 < x < 0.15,
mostrando los indices de Miller de los diferentes planos de la celda del compuesto.
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Es de esperar que las sustituciones parciales realizadas generen alteraciones en la
estructura de PrCrOs particularmente en los parametros de red de la celda unitaria,
experimentalmente estas alteraciones pueden ser observados como cambios en la
posicién de los picos en los patrones de difraccion, sin embargo al realizar un
acercamiento al pico principal de la fase PrCrOs (figura 3.29) podemos notar que
practicamente no existe corrimiento del mismo al aumentar el contenido de dopante.
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Figura 3.29 Intervalo de 28 a 37 grados en 260 de las muestras PrCrixCuxOs con
0 < x < 0.1. Donde la linea negra representa una guia para el ojo.

Para poder cuantificar de manera precisa los cambios que esta provocando el cobre
dentro de la celda unitaria es necesario realizar un andlisis méas a fondo, es por ello
gue se realiza un analisis de refinamiento de la estructura cristalina por el método
de Rietveld para cada una de las muestras. El ajuste realizado para x = 0.1 se
presenta en la figura 3.30 en donde podemos observar que los picos presentes en
el patron de difraccion estan correctamente asociadas a la fase principal, ademas
de que las intensidades experimental y calculada coinciden bastante bien en la
mayoria de los casos, con lo que obtenemos valores aceptables en los parametros
de confiabilidad, lo que nos habla de buenos ajustes, tanto en esta como en el resto
de las concentraciones trabajadas, y cuyos resultados obtenidos se resumen en la
tabla 5.
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Figura 3.30 Patrén de difraccién teérico (rojo) y experimental (+) de PrCri1xCuxOs, asi como
la diferencia entre ellos. Entre los patrones y la diferencia se muestra la localizacion teérica
de los picos.

74



Tabla 5. Pardmetros estructurales a temperatura ambiente para el Sistema

PrCr1xCuxOs.

X= 0.0 0.025 0.050 0.075 0.10
a(A) 5.4831(2) 5.4861(2) 5.4870(2) 5.4897(2) 5.4918(2)
b(A) 7.7186(2) 7.7206(3) 7.7219(3) 7.7206(3) 7.7222(3)
c(A) 5.4539(2) 5.4553(2) 5.4557(2) 5.4559(2) 5.4572(2)
V(A3) 230.81 231.07 231.15 231.24 231.44
Pr X 0.0363(7) 0.0369(7) 0.0372(7) 0.0380(7) 0.0386(6)

Y 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500
Z 0.9912(7) 0.9914(8) 0.9909(7) 0.9905(8) 0.9911(6)
0 X 0.4850(8) 0.4810(8) 0.4803(8) 0.4789(8) 0.4781(8)
Y 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500 0.2500
z 0.0845(8) 0.0820(8) 0.0840(8) 0.0826(8) 0.0803(8)
0; X 0.3011(7) 0.3027(8) 0.3020(7) 0.3029(8) 0.3046(7)
Y 0.0205(7) 0.0205(8) 0.0205(7) 0.0208(8) 0.0207(7)
Z 0.7081(7) 0.7054(8) 0.7040(7) 0.6980(8) 0.6950(7)
Ruwp(%) 8.02 9.22 8.13 8.67 7.52
Rexp(%) 3.59 3.79 4.04 3.9 4.07
y 4 2.23 2.43 2.01 2.22 1.84

Analizando la informacién presente en la tabla 5 podemos notar que los parametros
de red en el extremo x = 0.0 coincide con los valores reportados, tanto en muestras
hechas por reaccion al estado solido como por otros métodos [137,138]; al comparar
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estos valores con los obtenidos en el resto de las concentraciones podemos
observar una presion quimica isotropica ya que los 3 parametros de red aumentan
su tamafio, generando un aumento en el volumen de la celda unitaria, esta presion
guimica isotrépica coincide con lo reportado en otras substituciones del sitio B
[36,139,140]. Este aumento en el volumen de la celda es de esperarse de la
sustitucion de atomos de Cr3* (radio i6nico de 0.75 A) por atomos Cu?* con un
tamafio ligeramente mayor (radio iénico 0.87 A). Es importante resaltar que, aunque
la tendencia general es a un aumento de todos los pardmetros de red, hay una ligera
disminucién para el parametro b en x = 0.075 lo que da indicios de una posible
alteracién en el ambiente atdbmico dentro de la estructura cristalina, sin embargo
esto tendra que ser confirmado por XPS mas adelante (figura 3.31).
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Figura 3.31 Variacién de los parametros de red y el volumen de la celda unitaria conforme
varia la concentracion de cobre (x) en el sistema PrCr;.«CuxO:s.
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3.2.3 Morfologia por SEM de la solucion sélida PrCri1xCuxOz con 0 < x < 0.1.

Ya se ha establecida la estructura cristalina de la sustitucion parcial, asi como las
afectaciones producidas en la celda unitaria al aumentar la concentracion del
dopante, pero aun hay aspectos desconocidos en el material como es la
microestructura, caracteristicas como las aglomeraciones y tamafio de particula son
relevantes ya que, particularmente esta Ultima, pueden afectar fuertemente las
propiedades fisicas del material (como el magnetismo), por lo que un estudio,
mediante microscopio electrénico, para conocer estos aspectos en cada una de las
muestras es de suma importancia. Imagenes de SEM de la muestra PrCrOs tratada
a 800 °C se presentan en la figura 3.32 en donde podemos observar que los polvos
estan formados por particulas muy pequefias de forma semiesférica y homogéneas
(a), mientras que, al observar la distribucién de tamafios (b), confirmamos que
tenemos particulas nanométricas principalmente en el rango de los 80-100 nm. Es
importante mencionar que mientras el tamafio de las particulas concuerda con lo
reportado para otras cromitas de tierras raras, sintetizadas por el método de sol gel,
la forma es ligeramente diferente ya que usualmente se reportan como particulas
ovaladas [159,161]. Al tomar nuevas imagenes a la muestra (figura 3.33), pero
ahora tratada a 1300 °C notamos que tanto la forma como el tamafio de las
particulas sufren una alteracion con el incremento de la temperatura, ya que las
particulas tienden hacia una forma rectangular (a) mientras que el tamafio aumenta
y se encuentra principalmente alrededor de los 350 nm (b), lo cual era de esperarse

| gque se ha reportado este incremento de tamafio en otras cromitas [162].
120
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Figura 3.32 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCrOs sinterizadas a 800 °C b) distribucion
de tamafios de particulas de la muestra PrCrOs sinterizadas a 800 °C.
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Figura 3.33 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCrOs sinterizadas a 1300 °C h)
distribucion de tamafos de particulas de la muestra PrCrOg sinterizadas a 1300 °C.

Como se observé en DRX la introduccion del cobre en la estructura del PrCrOs
gener¢ alteraciones en los parametros de red y el volumen de la celda, pero
posiblemente también generod alteraciones en su microestructura, lo cual puede ser
observado mediante imdgenes de SEM de las muestras PrCr1xCrxOs. Al observar
las imagenes de la muestra con x=0.025 (fig 3.34 a) se puede notar que la forma
semiesférica de las particulas se mantiene, pero con un ligero incremento en el
tamano de las mismas, asi como una mayor dispersion (b), se tiene principalmente
particulas en el rango de los 120-145 nm, aunque pueden identificarse particulas
cercanas a los 300 nm. Esta alteracion en forma y tamafio es mucho mas marcada
en la muestra PrCri1xCrxOs con x=0.05 donde las imagenes de SEM (Fig. 3.35 a)
muestran particulas muy pequefas de forma ovalada alargadas y entrelazadas, lo
gue sugiere un gran transporte de masa entre las particulas, mientras que al
observar la distribucién de tamafios (b) notamos un claro aumento del tamafio
manteniéndose principalmente entre los 200 y 250 nm.
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Figura 3.34 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCro.975Cro.02503 Sinterizadas a 800 °C b)
distribucion de tamafios de particulas de la muestra PrCro.975Cro.02503 sinterizadas a 800 °C.
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Figura 3.35 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCro95Cro0503 sinterizadas a 800 °C b)
distribucion de tamafos de particulas de la muestra PrCrg.95Cro.0s03 sinterizadas a 800 °C.

A concentraciones de dopantes > 0.05 se siguen presentando particulas con forma
ovalada, figuras 3.36 y 3.37), sin embargo estas no presentan un alargamiento y
entrelazamiento tan marcado como las muestras con x=0.05, sugiriendo un menor
transporte de masa entre las particulas; lo cual también se ve reflejado en la
distribucién de tamafio ya que para x=0.075 el tamafio se encuentra principalmente
en la regién 100-150 nm, fig. 3.36 b), mientras que con x=0.1 (800 °C) el tamafio se
encuentra principalmente entre 105 y 140 nm., fig 3.37 b). Referente a esta Ultima
concentracion (x=0.1) obtuvimos un resultado inesperado al tomar imagenes de la
muestra tratada a 1300 °C, ya que, a diferencia de los obtenidos para la muestra
x=0, aqui las particulas tienden a aglomerarse formando grandes bloques
rectangulares, fig. 3.38 a), en el rango de las micras (b) que es un orden de magnitud
mayor a la muestra x=0 tratada a 1300 °C.
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Figura 3.36 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCro.925Cro.07503 sinterizadas a 800 °C b)
distribucion de tamafios de particulas de la muestra PrCro.925Cro.07503 Sinterizadas a 800 °C.
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Figura 3.37 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCro9Cro103 sinterizadas a 800 °C b)
distribucion de tamafios de particulas de la muestra PrCro.9Cro.103 sinterizadas a 800 °C.
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Figura 3.38 a) Imagenes de SEM de la muestra PrCry9Cro103 sinterizadas a 1300 °C b)
distribucion de tamarfios de particulas de la muestra PrCrq9Cro 103 sinterizadas a 1300 °C.

Para tener una visualizacién mas clara de como es la evolucion de los tamafios de
particula (800 °C) al ir variando la concentracién del dopante, se grafican los
tamanos respecto al contenido de dopante los cuales se presentan en la figura 3.39,
donde es posible observar como al aumentar la cantidad de cobre en la matriz de
PrCrOs se va obteniendo un aumento en el tamafio, pasando de los 100 nm. (x=0.0)
hasta un maximo de 250 nm. (x=0.05) para posteriormente disminuir hasta los 140
nm. (x=0.1). Tanto este cambio en tamafio como en morfologia de las particulas de
PrCr1xCuxOsz implica un gran transporte de masa, esto sugiere que la introduccion
del Cu reduce el punto de fusion de PrCrOs, lo cual provoca que las particulas
nanomeétricas se unan y crezcan en tamafio al incrementarse el contenido de
dopante, hasta alcanzar el tamafio maximo en x=0.05 (figura 3.39). A mayores
concentraciones de dopante el tamafio de las particulas tiende a disminuir,
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probablemente debido a alteraciones en el ambiente electrénico de los elementos,
particularmente el Cr, como se vera mas adelante en los resultados de XPS.
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Figura 3.39 comparacion de los tamafios de particula, obtenidos de las imagenes de SEM,
para las muestras PrCri;xCuxOsz con 0 < x < 0.1.

3.2.4 Estudio de las especies quimicas por espectroscopia de
fotoelectrones emitidos de rayos-X (XPS).

Con la finalidad de investigar los cambios en los estados de oxidacion de las
especies quimicas involucradas en la muestra PrCri1xCuxOz (0 < x < 0.1) se realiza
un analisis a través de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos-X. La
figura 3.40 muestra los espectros de baja resolucién, desde 0 hasta 1300 ev, para
todas las muestras, donde se pueden identificar sefiales (en forma de picos) a
ciertas energias de enlace las cuales corresponden a los elementos presentes en
las muestras (Pr, Cr, Cu, O, C), asi como sus respectivos niveles de energia (s, p,
d, f). Es importante mencionar que a aproximadamente a 580 ev se da la
desaparicion gradual de las sefiales de Cr, acompafado de la aparicion de un
pequefio pico de Cu a ~ 80 ev (x=0.1) a medida que se realiza la sustitucion parcial
de atomos de Cr por Cu.
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Figura 3.40 Espectro survey de XPS para las muestras PrCri4«CuxO3; tomada a temperatura
ambiente.

Para la identificacion precisa de los estados de oxidacion dentro del material, es
necesario contar con espectros de alta resolucién de cada uno de los elementos,
dichos espectros deben tomar en consideracion el corrimiento quimico presente
debido a los atomos que los rodean, por lo que deben ser ajustados con una
referencia, nuestras sefales fueron ajustadas con la energia de la capa interna del
atomo (CLBE) del C1s (285 ev) la cual es usada comunmente como referencia. La
figura 3.41 muestra espectros de alta resolucion del oxigeno 1s para diferentes
muestras de PrCrixCuxOs, las sefales fueron deconvolucionadas en tres picos
situados a ~ 529, 531.4 y 533.4 ev. Tres sefiales distintas para O 1s ya han sido
reportado en otras perovskitas de tierras raras, donde la de menor energia de enlace
(529 ev) corresponde a la presencia de 6xido estructural es decir el oxigeno que
conforma la estructura de la muestra PrCri1xCuxOs. El pico a 531.4 ev corresponde
a vacancias de oxigeno fuertemente relacionadas con compensacion de carga
durante los procesos de calentamiento y enfriamiento, mientras que el pico
localizado a 533.4 ev usualmente atribuido a oxigeno disociado o grupos OH" en la
superficie [163-165]. De la figura podemos notar que el pico correspondiente al
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Ooxido se mantiene practicamente inalterado al aumentar la cantidad de dopante lo
gue muestra que no hay alteraciones en su estado de oxidacion, por lo que cualquier
compensacion de carga, si es que la hay, no se da a través del oxigeno.
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Figura 3.41 Energia de enlace (CLBE) del O 1s, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvoluciondé la sefial del oxigeno a lo largo de las muestras
PI’CTl-XCUx03.

Espectros de alta resolucion del praseodimio 3ds2 y 4ds2 para las muestras de
PrCr1xCuxOs se presentan en la figura 3.42. Las sefiales fueron deconvolucionadas
en dos picos situados a ~ 933.3 y 928.4 ev para el 3ds2, mientras que para el 4ds.2
se tienen los picos en ~ 116.6 y 111.8 ev. Tanto las sefiales a 933/928 como las
116/111 ev ya han sido reportadas como pertenecientes al estado Pr3* tanto en la
cromita PrCrOs como en otros compuestos con Pr [42,44,143,152]. De la figura se
puede observar que no hay alteracion en las sefiales al aumentar el contenido de
dopante, por lo que el estado de oxidacion del praseodimio, en nuestras muestras,
se mantiene como Pr3* a lo largo de todas las muestras PrCr1.xCuxOs. ES importante
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mencionar que para el Cu la sefial principal corresponde a 2pz2 la cual ha sido
reportada a 933 ev [143], sin embargo, en nuestros espectros no se registra ningln
pico adicional a los correspondientes al Pr3*, por lo que la sefial 2ps> del Cu se
encuentra completamente apantallada por la del Pr 3ds.

=0.10 933.3
X ~ Pr 3d5;‘2 4d5;2 115..5

[P Y 928 4 Mme-
d.-“.hh

Intensidad (U.A.)

A |

940 936 932 0928 924 124 120 115 112 108
Energia de enlace (ev)

Figura 3.42 Energia de enlace (CLBE) del Pr 3ds. y 4dss,, las curvas a rayas representan
los diferentes picos con que se deconvolucioné la sefial del praseodimio a lo largo de las
muestras PrCrixCuxOs.

Como ya se menciono anteriormente la sefial 2ps2 del Cu esta completamente
apantallada por lo que para realizar el analisis correspondiente de su estado de
oxidacion es necesario recurrir a la sefial secundaria correspondiente a 3p. La figura
3.43 muestra espectros de alta resolucién del cobre 3p para las muestras de
PrCr1xCuxOs, donde podemos notar como la sefial del Cu 3p tiende a aumentar de
tamafo conforme se aumenta el contenido de dopante en el material, lo que nos
confirma que el cobre si se esta introduciendo en la matriz de PrCrOs. Las sefales
fueron deconvolucionadas en dos picos situados a ~ 78.7 y 75.6 eV los cuales
corresponden al desdoblamiento espin-6rbita del estado 3p (3pz2y 3pw2) [143]. Es
importante mencionar que al estar observando una sefal secundaria de una
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cantidad muy pequefa de dopante los resultados estan basicamente al nivel del
ruido de fondo, lo cual no solo complica la deconvolucion correcta de los espectros,
si no la identificacion precisa de los estados de valencia del elemento en cuestion,
es por eso que no podemos afirmar (a partir de estos resultados de XPS) con que
estado de valencia esta entrando el cobre dentro de la estructura de PrCrOs, sin
embargo en la literatura se tienen reportados diversos compuestos con Cu?* donde
la sefiales se encuentran en el rango de 76 a 79 eV [166] por lo que suponemos
gue en nuestro sistema tenemos al cobre como Cu?*.
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Figura 3.43 Energia de enlace (CLBE) del Cu 3p, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvolucioné la sefal del cobre a lo largo de las muestras
Pl’Crl.xCUxO_

El elemento principal en el sitio B de la perovskita corresponde al Cr, el cual es el
mas propenso a sufrir alteraciones en su estado de oxidacion por la introducciéon de
los atomos de Cu, por lo que el estudio XPS de este elemento es imprescindible. La
figura 3.44 muestra espectros de alta resolucion del cromo 2p para las muestras de
PrCr1xCuxOs, donde las sefiales muestran dos picos situados a ~ 576 y 585.8 ev
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(picos color azul) los cuales corresponden al desdoblamiento espin-6rbita del estado
2p (2p32y 2p1) el cual es atribuido al estado de valencia Cr®*, tanto el valor pico a
pico (~ 9.8 ev) como las intensidades del doblete (= 2/1) concuerdan con lo ya
reportado [145]. Para el caso PrCrOs (x=0) adicional a las sefiales de Cr3* se cuenta
con otras dos sefiales a ~ 578.4 y 588.2 ev (picos color verde), mientras que al ir
dopando las muestras los picos de color verde tienden a disminuir y dar paso a unos
nuevos a ~ 579.5y 589.2 ev (picos color rosa). Recientemente analisis de XPS ha
mostrado fuertes sefiales adicionales a la de Cr®*, las cuales han sido reportadas
como Crb* para YbCrOsy Cr#* para YCrOs [39,146], asi como Cr°* en LaCrOa4 [167],
en nuestro caso la asignacion de un estado de valencia a los picos color verde
(~ 578.4 y 588.4 ev) es complicada, debido a la complejidad y cercania de las
sefales Cr**y Cr°*, sin embargo su asignacién queda mejor establecida como Cr°*.
Por otra parte los picos color rosa (~ 579.5 y 589.2 ev) son atribuidos al estado de
valencia Cr®* en concordancia con lo ya reportado [39,145] por lo que la introduccion
gradual de cobre dentro de la matriz de PrCrOs tiende a provocar una oxidacion del
cromo generando el estado Cré* a partir de una valencia Cr®*. Este resultado apoya
nuestra suposicion de que el cobre se introduce en la matriz de PrCrOs como Cu?*,
ya que al sustituir iones Cr®* por iones Cu?* se genera una inestabilidad en la carga
eléctrica, para mantener una compensacion de carga se genera el estado de
valencia Cré*,
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Figura 3.44 Energia de enlace (CLBE) del Cr 2p, las curvas a rayas representan los
diferentes picos con que se deconvolucioné la sefial del cromo a lo largo de las muestras
PI’Cfl.XCUx03.

3.2.5 Medidas magnéticas.

Como ya se mencion0 anteriormente las cromitas de tierras raras tienen una gran
variedad de propiedades fisicas que ha fomentado su estudio, el PrCrOs no
presenta la gran variedad de propiedades magnéticas como otros miembros de la
familia sin embargo tiene su propio comportamiento magnético en particular,
especialmente en la medida ZFC donde se ha observado un comportamiento tipo
diamagnético [37,44]. La susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura
para las medidas FC y ZFC de la muestra PrCrOz se presentan en la figura 3.45,
dichas medidas fueron tomadas bajo un campo aplicado de 1 kOe. La
susceptibilidad cuenta con una zona paramagnética a T > 250 K, mientras que, a
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temperaturas menores (temperatura de la transicion paramagnética-
antiferromagnética) empiezan a ocurrir fendmenos muy relevantes. En la medida
FC la susceptibilidad empieza a aumentar gradualmente (T < Tn1), este fenémeno
ya es conocido y se origina por la interaccion de los iones Cr3+-Cr3*, el aumento de
la susceptibilidad se mantiene hasta alcanzar un maximo ~ 5 K, donde se ha
alcanzado la saturacién, este comportamiento es similar a lo ya reportado
anteriormente [138,156,157]. En el caso de ZFC la susceptibilidad que obtuvimos
fue la de un tipo diamagnético ya que al empezar la medida (2K) tenemos una
susceptibilidad negativa con un valor de -0.53 emu/mol, conforme la muestra se
calienta esta susceptibilidad negativa tiende a disminuir gradualmente hasta
volverse cero a 226 K como se observa en el recuadro de la figura 3.45, finalmente
al seguir calentando la muestra la susceptibilidad se vuelve positiva hasta tomar un
valor similar al de la medida FC alrededor de los 240 K (Tni), donde nos
encontramos en la region paramagnética del material.

Analizando estas medidas magnéticas es posible notar una clara separacion entre
las medidas FC y ZFC por debajo de la Tn1 ~ 240 K. Este hecho esta relacionado
con la anisotropia magnetocristalina debido a la distribucion aleatoria de los
momentos magnéticos totales en los compuestos policristalinos en bulto, lo cual
depende en gran medida del método de preparacion. Por ejemplo, un estudio
antiguo en monocristales de PrCrOs [168] y posteriormente en muestras
policristalinas preparadas por reaccion al estado solido han mostrado
susceptibilidad positiva a ZFC [24]. Sin embargo, estudios recientes en muestras
nanomeétricas policristalinas de PrCrOs preparadas por rutas quimicas han mostrado
una susceptibilidad negativa a ZFC por debajo de Tn1 [37,44,155].
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Figura 3.45 Susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura en los modos FC
(rojo) y ZFC (azul) de PrCrOs. En el interior aumento de la susceptibilidad alrededor de la
Tn1 mostrando el punto en el que la medida se vuelve negativa.
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Para tener una nocion mas clara de la Tni1 se recurre a la derivada de la
susceptibilidad magnética molar respecto de la temperatura, ya que es sabido que
en dicha medida se presenta un minimo local al darse la transiciébn paramagnética-
antiferromagnética (figura 3.46), donde al observar los resultados podemos
observar dicho minimo local a los 239 K, sin embargo a una temperatura mucho
menor podemos notar un segundo minimo pero ahora a los 20 K el cual esta
fuertemente relacionado a una segunda transicion magnética (Tn2) resultado de la
interaccién magnética entre Pr-Pr [30,37,138].
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Figura 3.46 Derivada de la susceptibilidad molar de PrCrOsz mostrando las dos
anormalidades relacionadas con la T.

El comportamiento de la susceptibilidad magnética una vez que se empieza a
introducir el cobre en la estructura es similar al de PrCrOs, se tiene una transicion
paramagnética-antiferromagnética a temperaturas entre 200 y 250 K. En la medida
FC se tiene un aumento gradual de la susceptibilidad conforme disminuye la
temperatura, hasta alcanzar la saturacion ~ 5 K. En la medida ZFC se sigue
presentando un comportamiento tipo diamagnético (T < Tni), al inicio de la medida
(2K) se tiene el minimo de susceptibilidad, la cual tiende a cero conforme la muestra
se calienta, para finalmente atravesarlo tomando valores positivos de
susceptibilidad (similares a los de la medida FC) a una temperatura cercana a la Tn
(figura 3.47). Sin embargo, tanto la temperatura a la que ocurre ese diamagnetismo,
como los valores minimos alcanzados varian bastante entre las muestras, se puede
observar (ZFC) que a 2 K se tiene el minimo de susceptibilidad en cada una de las
muestras, este minimo tiende a disminuir conforme se incrementa el contenido de
Cu, pasando de -0.03 emu/mol en x=0.025 hasta -1.06 emu/mol para x=0.075, para
posteriormente aumentar a -0.75 emu/mol para x=0.1; conforme la muestra se
calienta esta susceptibilidad negativa tiende a volverse cada vez mas pequefia
hasta alcanzar el cero a una cierta temperatura como se observa en los recuadros
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de la figura 3.47, donde la tenencia es a aumentar su valor conforme se aumenta el
contenido de Cu pasando de una temperatura de 96 K en x=0.025 hasta 217 K en
x=0.075 para posteriormente disminuir ligeramente a 203 K. Finalmente al aumentar
la temperatura las medidas ZFC toman valores similares a los de FC cerca de la Tn1
en donde ya se entra en la region paramagnética de las muestras.
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Figura 3.47 Susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura en los modos FC
(rojo) y ZFC (azul) de las muestras PrCr1..CuxO3 a) x=0.025, b) x=0.05, ¢) x=0.075, d) x=0.1.
En el recuadro aumento de la susceptibilidad alrededor de la Tn1 mostrando el punto en el
gue la medida se cambia de signo.

Este comportamiento tipo diamagnético en la medida ZFC ya ha sido reportado a
bajas temperaturas y bajo campo aplicado (0.1 kOe.) y tiende a desaparecer
conforme el campo magnético aumenta [37]. Anteriormente esta magnetizacion
reversible (paramagnético-diamagnético) estaba atribuido a orientacion antiparalela
del debil ferromagnetismo de los momentos magneticos de los iones Cr3* y Pr3*
[37,44,97,169] sin embargo la correcta interpretacion de esta sefal tipo
diamagnético es complicada, ademas de que en la literatura existen declaraciones
contradictorias al respecto [170,171]. Muchos materiales ferromagnéticos han
mostrado sefiales diamagneticas a bajo campo aplicado, sin embargo nueva
evidencia indica que este fenomeno esta relacionado a un fenomeno de naturaleza
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intrinseca en materiales ferrimagneticos, como las ortocromitas [155] N. Kumar et
al [172] sefialaron un fenomeno que surge de un pequefio campo atrapado en el
iman superconductor, que induce la aparente respuesta diamagnética con un
campo magnético aplicado bajo en el modo ZFC. Sin embargo, nuestros resultados
parecen indicar que este comportamiento es intrinseco e inducido por un campo
interno dentro de la red cristalina. Nuestra hipétesis se basa en dos observaciones
experimentales. La primera descarta los campos atrapados en el iman
superconductor ya que la sefial de diamagnetismo en modo ZFC persiste hasta
1000 Oe, un orden de magnitud mas intenso que los reportados en otros
ferrimagnetos [172,173]. La segunda posible explicacion esta relacionada con la
configuracion de los espines en el estado antiferromagnético, como se ha revelado
recientemente mediante difraccion de neutrones de alta resolucion en SmCrOs3
[174]. Como se ve en la Fig. 3.45, debajo de Tni, los momentos magnéticos Cr3*
toman la configuracion de espin I'2(Fx,Cy,Gz) hasta temperaturas bajas. Esta
configuracion de espin I'2 desciende a 4,2 K sin signos de ningun orden de iones
Pr, como han confirmado Bertaut [158] y Shamir et al. [154] mediante estudios de
dispersidn de neutrones. Este hecho provoca que exista una mala correlacion entre
las subestructuras magnéticas Pr y Cr, manifestdndose como un aplanamiento de
la susceptibilidad por debajo de 8 K en el modo ZFC y FC.

Segun la investigacion de T. Sau et al. [174] la magnetizacidn negativa puede
deberse a la configuracion de espin I'2(Fx,Cy,Gz), que tiene un componente
magneético uniaxial a lo largo de la direccion ¢(Gz) que se opone al campo magnético
aplicado. Es decir, durante el modo ZFC, las subestructuras magnéticas Pry Cr no
estan correlacionadas y sienten el mismo campo magnético externo, por lo que
ambas estructuras contribuyen de forma independiente a la magnetizacion total. Por
lo tanto, el momento resultante a lo largo de la direccion ¢ genera un campo interno
en el sitio de Cr®* que, mientras se enfria bajo un campo magnético aplicado 6ptimo,
supera el componente ferromagnético Cr3* (a lo largo de la direccién a, Fx) que
conduce en muchos casos a magnetizacion negativa.

Mientras que en el modo FC los momentos magnéticos del Cr3*, en Tni, toman la
configuracion de espin I'2(Fx,Cy,Gz), esto imponen un campo local sobre los
momentos paramagnéticos de Pr, ambos campos locales comienzan a
correlacionarse a medida que la temperatura disminuye, contribuyendo
positivamente a la susceptibilidad total. Suponemos que la idea clave para
comprender mejor este comportamiento inusual estd asociada con la configuracion
de espin I'2(Fx,Cy,Gz), que tiene un momento magnético altamente uniaxial en el
sitio del Cr, que se opone al campo magnético aplicado. Esta hipotesis puede ser
corroborada por la caida de magnetizacién durante la transicion de reorientacion de
espin de I's a I'z en SmMCrOs, Y1xPrkCrOs, LaixPr«CrOs y la sefial diamagnética en
el modo ZFC de los compuestos HoCrOsz y TmCrOs [30,34,101,156,174], en todos
ellos la caida de magnetizacion (incluso hacia valores negativos en modo ZFC) tiene
un factor comuan, la presencia de la configuracién I'z, que asociamos como el
principal responsable de la magnetizacion negativa de ZFC.
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Como ya se mencion6 a medida que se introduce el Cu en la matriz de PrCrQOs, la
sefial diamagnética (modo ZFC) disminuye para luego aumentar continuamente.
Pensamos que esta disminucion de la sefial diamagnética en x = 0.025 esta
asociada con la perturbacién de la red cristalina por la introducciéon de Cu y la
presencia de Cr®* (d1). Ademas, los resultados de XPS apoyan la posible explicacion
del aumento de la sefial diamagnética con el dopaje de Cu, donde se observa
claramente un cambio en el estado de oxidacion del Cr. Observamos que a medida
que ocurre la aparicion de Cr¢*, el diamagnetismo aumenta hasta x=0.075, en este
punto, el area bajo la curva de la sefial XPS correspondiente a Cré* (~28.8%) es
maxima y posteriormente disminuye a ~18.8%, manifestandose como una
disminucién en la sefial diamagnética en la muestra de x = 0.1 (Fig 3.47). Este hecho
sugiere que Cr®* sintoniza la intensidad diamagnética durante el protocolo ZFC.
Como se mencioné anteriormente, el componente magnético uniaxial intrinseco
debido al componente magnético local inducido en los sitios Cr3* (ds) de la
configuracion de espin antiferromagnético I'2(Fx,Cy,Gz), asi como el surgimiento del
diamagnético Cr®* (do), podrian ser los mecanismos que mantienen y sintonizan la
magnetizacion negativa en el modo ZFC del PrCrOs no dopado y dopado con Cu.

Para determinar el comportamiento que siguen las Tn conforme se aumenta el
contenido de Cu se realizan las derivadas de las susceptibilidades molares y se
observa la temperatura a la que ocurren las anormalidades, los resultados muestran
una tendencia a disminuir las dos Tn conforme se incrementa la cantidad de dopante
(fig. 3.48), donde la Tni1 pasa de 239 a 208 K, mientras que la Tn2 pasa de 20 a 17
K. Dado que la Tn1 esta asociada con la interaccion de los iones Cr3*-Cr3* es logico
pensar que la sustitucién de estos iones por otros de una valencia diferente afectan
fuertemente estas interacciones, reflejdndose en una disminucion de la Tn1 mucho
mayor que la de Tne.
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Figura 3.48 Derivada de la susceptibilidad magnética molar en funcién de la temperatura
mostrando las temperaturas de Neel de las muestras PrCr1xCuxOs. a) x= 0025, b) x=0.050,
¢) x=0.075, d) x=0.1.

De las medidas de susceptibilidad magnética hay mucha informacion que obtener y
comparar con las diversas teorias existentes, de particular importancia es la
referente a la ley de Curie-Weiss para la zona paramagnética, por lo que es de suma
importancia analizar el inverso de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura, el cual se muestra en la figura 3.49, donde podemos observar que el
comportamiento seguido por la region paramagnética esta acorde a lo establecido
por dicha ley, con una disminucion lineal de x* conforme disminuye la temperatura.
De esta regidon paramagnética se obtiene una gran cantidad de informacién con
ayuda de un ajuste lineal del tipo Y=mX + b (linea roja en figura 3.49) y
compaginandolo con la ecuacion (34)

Curie

Xmolar = T——QC
donde C es la constante de Curie y Oc es la temperatura de Curie-Weiss.
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Figura 3.49 Inverso de la susceptibilidad magnética molar en funcion de la temperatura y
ajuste lineal a alta temperatura de la forma Y=mX+b para las muestras PrCrixCuxOs
a) x= 0, b) x=0.05, ¢) x=0.075, d) x=0.1.

Con los valores obtenidos de los ajustes lineales podemos estimar los momentos
lineales tanto del Pr3* como del sitio B (Cr3* - Cu?*) a través de la formula

17
Herr(Hp) = J (ersn)? + (1 = Otgrss+ tgyer)? a

donde pesi(uBs) esta dado por (33)
Uerr = 2.83,/Ceyrietp

Los valores teoricos de pp,3+, ie,3+Y Hey2z+ SON 3.58, 3.87 y 1.73 B respectivamente
[47] y fueron tomados para los célculos. Todos estos valores obtenidos a través de
los ajustes (asi como las variaciones de las Tn) se presentan en la tabla 6, donde
podemos observar una ©¢c =-156 K para PrCrOg, el cual es acorde al valor reportado
de -158 K [37], respecto al resto de las concentraciones el valor negativo se sigue
presentando, lo que nos indica un acoplamiento de espines de manera
antiferromagnética para el estado base por debajo de la Tn, sin embargo, Oc tiende
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a aumentar su valor conforme se aumenta el contenido de cobre en la estructura, lo
gue nos indica que el estado antiferromagnético tiende a ser mas “débil”, por lo que
con cada aumento de la concentracion de dopante se necesita menor cantidad de
energia térmica (menor Tn) para romper el estado ordenado, fendmeno que ya se
veia reflejado en las graficas de la derivada de la susceptibilidad magnética (figura
3.48). Respecto al momento efectivo para x= 0 se obtiene un valor 4.81 us que es
ligeramente menor al valor reportado de 5.21 ps [18], lo que se ve reflejado en un
momento efectivo del ion Pr3* de 2.85 ps, que es ligeramente menor al valor teérico
del ion libre Pr (3.58 pus con S=1). De manera similar el pett del Cr toma un valor de
3.21 s, el cual también es menor al valor teérico de 3.87 ps para Cr3* (d®) con
S=3/2. Conforme los iones de Cu se sustituyen en los sitios del Cr se comienza a
dar una disminucion en los momentos efectivos totales, pero sin afectar
(aparentemente) los momentos efectivos del ion Pr, ya que este dultimo
practicamente mantiene su valor sin cambio a lo largo de la sustitucion parcial. Estos
resultados muestran que, en el entorno octaédrico, el momento efectivo disminuye
a medida que aumenta el Cu en la matriz de PrCrOs, lo cual puede explicarse por
la aparicién de la doble interaccién intercambio entre los iones Cu?* y Cr®* a través
de O?%, lo que conduce a una disminucién de la interaccién de superintercambio
antiferromagnético, asi como al menor momento magnético efectivo de Cu?*.

Tabla 6. Pardmetros magnéticos para el Sistema PrCr1-xCuxOs.
X Ta(K) Tao(K)  O(K)  Clus)  Men(Ms) MerrPri'(us)  psitio B(ps)
0 239 20 -156 2.90 4.81 2.85 3.21
0.025 237 19 -168 2.83 4.76 2.84 3.13
0.050 238 19 -154 2.80 4.73 2.86 3.09
0.075 221 18 -142 2.76 4.70 2.88 3.04
0.100 208 17 -137 2.65 4.60 2.79 2.88

Para comprender mejor la naturaleza magnética de las muestras, asi como los
efectos producidos por la incorporacion de los iones Cu, se midié la magnetizaciéon
isotérmica (M) en funcion del campo magnético aplicado (H = + 40 kOe) a 2 K para
todas las composiciones, las medidas fueron realizadas después de enfriar las
muestras desde la temperatura ambiente, hasta pasar por las Tn1 y Tnz, Sin campo
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aplicado después de enfriar desde temperatura ambiente en un modo ZFC. La figura
3.50 muestra la curva M vs. H a 2 K de PrCrOs donde se puede observar una curva
de histéresis sin saturacion, lo cual es caracteristico del estado antiferromagnético,
también es posible observar una fuerte anisotropia magnética, la cual se ve reflejada
en un corrimiento de la curva de histéresis hacia campo positivo y magnetizacion
negativa (recuadro de la figura 3.50). Este efecto de anisotropia magnética (EB)
sugiere un fuerte acoplamiento entre los dominios ferromagnéticos (Fx) vy
antiferromagnético (Cy, Gz) (notacion de Bertaut [95]) con una fuerte sefial
diamagnetica (magnetizacion negativa) [175].
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Figura 3.50 Magnetizacion isotérmica a 2K en funcion del campo aplicado para PrCrOs. En
el recuadro se muestra un acercamiento en la zona de campo magnético deébil.

Una vez confirmada la coexistencia del débil ferromagnetismo con el
antiferromagnetismo asi como una fuerte sefial diamagnética para la muestra
PrCrOs es importante determinar cual es el efecto en estos estados magnéticos, y
en la anisotropia magnética, al ir dopando las muestras con Cu. La figura 3.51
muestra las curvas de M vs. H para las muestras PrCri1xCuxOs con x=0.025, 0.050,
0.075 y 0.1. al observar la figura 3.51 podemos notar un ensanchamiento de las
curvas de histéresis conforme se aumenta el contenido de Cu, lo que nos indica que
el dopante incrementa el débil ferromagnetismo de las muestras. Respecto a la
anisotropia magnética esta se sigue presentando, pero no tan marcado como en la
muestra pura, la excepcion es en la muestra con x=0.05 donde la simetria en la
medida es claramente visible (recuadros de la figura 3.51).
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Figura 3.51 Magnetizacién isotérmica a 2K en funcion del campo aplicado para PrCri«CuxOs
con x=0.025, 0.050, 0.075 y 0.1. En el recuadro se muestra un acercamiento en la zona de
campo magnético débil.

Para determinar de una manera mas precisa la anisotropia magnética Hes y la
magnetizacion remanente Mes tanto de la muestra pura como las dopadas con Cu,
estas se calculan mediante la formula Hes = (H* + H)/2, donde H* y H" representan
los campos coercitivos de valores positivos y negativos respectivamente; de manera
analoga Mes = (M* + M)/2 donde M* y M representan las magnetizaciones
remanentes de valores positivos y negativos, los resultados obtenidos se muestran
en la figura 3.52. Al observar la medida de Hes (lado izquierdo de la figura 3.52)
podemos notar que esta toma un valor ligeramente mayor de 12 KOe Para la
muestra x=0, sin embargo este valor tiende a disminuir conforme se incrementa el
contenido de dopante, hasta desaparecer completamente para x=0.05,
posteriormente aumenta para x=0.075 solo para volver a disminuir hasta estar cerca
del cero para x=0.1. Por otra parte, Mes toma valores negativos para todas las
concentraciones lo que nos recuerda la sefial tipo diamagnética observada en las
medidas ZFC. Mes tiene su menor valor en la muestra PrCrOs con un valor de -2.06
emu/gr. sin embargo al introducir el dopante en la matriz este valor tiende a
aumentar hasta -0.04 emu/gr. para x=0.05, a mayores concentraciones de Cu Mes
vuelve a disminuir para x=0.075 para posteriormente aumentar y acercarse al cero
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para x=0.1. Aqui se propone que este efecto es de naturaleza intrinseca en el
material, debido a la configuracion de espines AFM Iz (Fx, Cy, Gz), que es estable
desde Tn2 hasta 2K, ademas de la presencia del estado de valencia Crb*, cuya capa
d vacia contribuye al diamagnetismo observado en la medida ZFC.
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Figura 3.52 campo de anisotropia de intercambio (Heg) Yy magnetizacion remanente
asimétrica (Meg) en funcion del contenido de Cu.

Todos estos resultados obtenidos sobre el sistema PrCr1xCuxOs fueron la base de
un articulo cientifico, publicado en la revista Material Science: Material in Electronics
en septiembre del 2021 y el cual se presenta en el anexo B.
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Conclusiones y trabajos futuros

Se obtuvieron exitosamente nanoparticulas de YbixPrkCrOsz por el método de
combustién, el tamafio de las nanoparticulas disminuye con el aumento de
praseodimio lo que sugiere un aumento del punto de fusién del material.

La totalidad del praseodimio agregado se introduce en la matriz YbCrOs lo que
indica que este es completamente soluble en la estructura cristalina. A través de
estudios de refinamiento de la estructura cristalina, por el método de Rietveld, se
observa la presencia de una presion quimica anisotrépica, producida por la
sustitucién de atomos de iterbio por &tomos de praseodimio, generando un aumento
del volumen de la celda unitaria.

La espectroscopia XPS muestra que la estabilidad quimica del sistema Yb1-xPr«CrOs
se da a través de cambios en los estados de oxidacion de Yb y Pr, generandose
una clara mezcla de valencias tanto en Yb (Yb3*2*) como en Pr (Pr3*4*) en la regién
de bajas concentraciones de dopante (x < 0.5, zona rica en Yb).

Es confirmada la separacion caracteristica de las medidas magnéticas en los modos
FC y ZFC a la Tn1. Dicha Tn1 sigue un comportamiento lineal conforme se aumenta
el contenido de praseodimio, lo que significa que los iones praseodimio e iterbio se
encuentran desordenados en el sitio cristalografico 4c.

En la muestra YbCrOs se confirma la magnetizacion reversible, la cual puede ser
sintonizada a través de la concentracion de praseodimio. Ademas de confirmarse
gue a 2K la muestra no presenta un campo coercitivo apreciable, lo que significa
gue las componentes de débil ferromagnetismo (Fx) de las subredes de cromo e
iterbio se cancelan en el ordenamiento AFM tipo G.

Las curvas de histéresis confirman una contribucion ferromagnética debido a la
subred magnética de PrCrOs. El aumento del ferromagnetismo provoca el efecto de
anisotropia de intercambio el cual es mayormente visible a concentraciones
mayores al 10 % de praseodimio.

Referente al sistema PrCrixCuxOs se confima que se puede sintetizar
nanoparticulas del material por el método de sol gel, utilizando
hexamethylenetetramine como agente acomplejante. Imagenes de SEM revelan la
presencia de particulas < 250 nm, las cuales se encuentran alargadas y
entrelazadas mostrando un gran transporte de masa, lo que sugiere que el punto de
fusion de las muestras se reduce conforme se aumenta el contenido de cobre en la
matriz PrCrOs.
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A través de estudios de refinamiento de la estructura cristalina, por el método de
Rietveld, se observa la presencia de una presidén quimica isotropica, producida por
la sustitucion de a&tomos de cromo por atomos de cobre, generando un aumento del
volumen de la celda unitaria.

La espectroscopia XPS muestra que la estabilidad quimica del sistema PrCr1.xCuxOs
se da a través de cambios en el estado de oxidacion del ion Cr, presentandose Cr3*,
Cr*y Cr®, ademas de Cu?*, en el ambiente octaédrico de las muestras.

En PrCrOs es confirmada la separacion caracteristica de las medidas magnéticas
enlos modos FCy ZFC a la Tn1 ~240 K. Una Tn2 ~20 K es observada probablemente
debido a la interaccion Pr-Pr.

Las dos Tn, asi como el momento efectivo en el ambiente octaédrico, disminuyen
conforme se aumenta el contenido de dopante, esto debido a la interaccion de
intercambio doble entre los iones Cu?*y Cr3* via O%, asi como a un menor momento
magnético efectivo del Cu?*.

Los estudios de susceptibilidad magnética muestran una sefial “tipo diamagnética”
en la medida ZFC, la cual es atribuida a la configuracién de espines I'2 (Fx, Cy, Gz).
En las muestras dopadas la magnetizacion negativa se mantiene y modulada por la
aparicion del ion diamagnético Cré*(do), como lo confirman los estudios XPS.

Las medidas M vs H muestran una clara histéresis confirmando una coexistencia
del débil ferromagnetismo con el ordenamiento AFM, este débil ferromagnetismo se
incrementa conforme aumenta el contenido de cobre. También es apreciable una
anisotropia de intercambio a 2K principalmente en la muestra pura PrCrOs.

Los resultados presentados muestran una gran diversidad de propiedades
magneéticas tanto de las muestras Ybi1-xPrxCrOs, como de la cromita PrCrOs dopada
con cobre; ademas de mostrar aspectos de su estructura, microestructura y
ambiente quimico, sin embargo el interés principal en este tipo de materiales esta
relacionado con sus propiedades multiferroicas, particularmente el acoplamiento
magnetoeléctrico, por lo que para estudiar completamente estos sistemas es
indispensable analizar las propiedades dieléctricas tanto de las muestras puras,
como los efectos ocasionados por las sustituciones parciales y totales. Actualmente
ya hemos empezado con medidas dieléctricas de las muestras Yb1xPrkCrOs, las
cuales se complementaran con medidas de polarizacion y de propiedades Opticas
con lo que, junto con trabajos tedricos sobre el sistema, nos daran un panorama
mas completo de las propiedades fisicas del sistema. De manera anéloga se espera
llevar a cabo el mismo tipo de estudios para el sistema PrCr1-xCuxOs.
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Abstract

Polycrystalline samples of Yb;_ Pr,CrO; (0 <x< I) were synthesized in the whole solubility range by auto-ignition high-tem-
perature synthesis. TEM images revealed a particle size of about 2025 nm in the solid solution for as-combustion powders.
The crystal structure and the chemical state of the cations were characterized by a combination of X-ray diffraction method
and X-ray photoelectron spectroscopy. It is found a complete solubility of the Prions and a mixed valence state in the Yb-rich
composition range (Yb,  Pr,CrO5; 0<x<0.5). There, the presence of Yb’* ions is compensating by the Pr** valence states.
Besides, the spectroscopy results found a mix of Cr'* and Cr® valence states in the solid solution. Te mperature dependence
of DC-magnetization measurements showed that the antiferromagnetic transition increases almost linearly from~ 119 for
YbCrO; to~243 K for PrCrO;. Furthermore. the magnetization reversal observed in the YbCrOj is progressively weakened
with increasing Pr content and disappears for x=0.30 of Pr substitution. The isothermal magnetization measured below
of Ty, and Ty, (2 K) found that the weak ferromagnetism is canceled in the YbCrO; magnetic ground state. Opposite to
this behavior, the end PrCrO; composition showed a defined magnetic hysteresis loop which infers a weak ferromagnetic
component in the magnetic ground state. Besides, the M—H curves showed a negative exchange bias (EB) effect induced by
Pr substitution, which is observed above of x=0.04, and being more intense for x=0.10 of Pr composition. The vanishing
magnetization reversal and exchange bias effect are influenced strongly by the weak ferromagnetic component arising from
PrCrO; sub-lattice in solid solution. The results demonstrate once again. the importance of the interaction between Dzya-
loshinsky—Moriya and single-ion anisotropy in the orthochromite family. Also, the results here could stimulate research
toward understanding the magnetic ground state whose investigations below Ty, are scares in both compounds.

Keywords Crystal structure - XPS spectroscopy - Magnetic properties - Reversal magnetization - Exchange-bias
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the orthorhombically distorted perovskite structure (space
group Pbnm/Pnma) with four formula units per unit cell [1].
The compounds result to be rather complex than expected
because inside of the crystal structure coexist long-range
ordered in-phase and anti-phase tilting of oxygen octahedral
which give rise a novel and complex magnetic and transport
properties. These internal crystallographic characteristics
result to be isostructural with the rare earth metal substitu-
tion to form an interesting family of ceramic compounds with
chemical formula; RCrO; with R=yttrium and rare earth
[2-4]. Accordingly, it is possible to synthesize a great variety
of partial and total solid solutions through substitutions at A
and B sites of the perovskite structure. The crystal structure
versatility gives rise to a wide variety of novel and interesting
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physical properties as multiferroicity [3, 6]. induced ferro-
electricity |7, 8], magnetodielectric effect [9], reversal mag-
netization [10-12], exchange bias [13, 14], spin reorienta-
tion [15. 16], and among others [3, 17]. In this context result
interesting, from the basic point of view, combine the A site
with the smallest and higher ionic radius such as Pr*? and
Yb** ions to form Yb,_, Pr, CrO; solid solution. The YbCrO;
and PrCrO; compounds show intriguing magnetic behavior
among RCrO; family. The magnetic ordering of the YbCrO5
and PrCrOj; are 120 and 240 K, respectively [18, 19]. The
G-type antiferromagnetic (AFM) structure arises from the
magnetic interaction of the Cr* (3d°) moments in these
compounds. The weak ferromagnetism (WFM) arising from
a slight canting of the AFM spins below Néel temperature
Tyj- The WEM results from an antisymmetric superexchange
between Cr*? spins, also known as Dzyaloshinskii-Moriya
(D-M) interaction [20, 21]. At lower temperatures, the f-
and d-shell interaction starts to be significant and promotes
the magnetic ground state toward more complex magnetic
structures as a result of the anisotropic magnetic interactions.
For example, YbCrO5 shows magnetization reversal (MR) in
which occurs not only in the field cooled (FC) mode but also
in the zero-field cooled (ZFC) mode [ 19, 22]. Upon further
cooling. the f- and f- sub-lattice interaction becomes stronger
and a second magnetic transition takes place at Ty, ~ 18 K.
On the other hand, the PrCrO; is intriguing and puzzling per-
ovskite compounds. There, the G-type AFM transition occurs
at~243 K. Also, the weaker Pr'*—Pr'* exchange interaction
is complex and there is no clear evidence of the appearance
of the Ty; at a lower temperature. Several complex ceramics
have shown intriguing behavior when praseodymium takes
place in the crystal structure [16, 23, 24]. Strong coupling
between magnetic and crystalline parameters is observed in
a small composition range of Pr substitution in LaCrO5 and
YCrO; compounds [16, 25]. The magnetic contribution of
the specific heat showed an incipient peak at about 15K for
both, PrCrO; and YbCrO; compounds [26]. Magnetization
measures tend to saturate at low temperatures showing a pla-
teau below ~ 15 K without a sign of clear magnetic transition
[ 18]. The origin of this anomaly has not been fully clarified.
Accordingly, result attractive to investigate the structural and
magnetic behavior where both rare earth cations are mixed
in solid solution. Our study aims to provide a better under-
standing of the structure, chemical and magnetic properties
of the Yb_,Pr CrOj; solid solution which are explored for
the first time.

2 Experimental procedure

Auto-ignition high-temperature synthesis was used to pro-
duce nanometric range polycrystalline samples. Stoichio-
metric amounts of Yb,0; (99.9% Sigma-Aldrich), Pr,0,

@ Springer

(99.9% Sigma-Aldrich) and Cr(NO;)3+9H,0 (99.9% Sigma-
Aldrich) were weighed to obtain Yb,_ Pr, CrO; with x=0.00,
0.02.0.04,0.06,0.1,0.2,0.3,0.5.0.7, and 1. The oxide pre-
cursors were dissolved in 1:1 HNO; (Sigma-Aldrich 70%)
with constant magnetic stirring in hot plate (80-100 °C).
The solution containing the cations was concentrated by
evaporation and then the chromium nitrate was added to the
final solution and dissolved again using deionized water in
constant stirring on a hot plate. Once the cations were com-
pletely dissolved, glycine (C;HsNO; 99% Sigma-Aldrich) as
a fuel was added in a molar ratio of 5:1. Afterward, the solu-
tion was gradually heated up to~230 °C to produce an auto-
ignition process resulting in fine ceramic powders. These
fine powders were ground and thermally treated in a furnace
at 800 °C (5°.min"") for 8 h. After that, a second calcination
at 1300 °C was performed. The particle size and morphology
were evaluated by transmission electronic microscopy model
JEM_2100F/UHR with acceleration voltage of 200 kV. The
crystal structure of the Yb; Pr CrO; samples was studied
by X-ray diffraction (XRD) using a Bruker D2 phaser dif-
fractometer. Bragg—Brentano (26—¢ scan) parafocusing
geometry applied Cu-Ka (10 mA, 30 kV) radiation. The
XRD measurement was taken with a 0.02° step in a range of
10°-120° for 26 at room temperature. The crystallographic
phase was identified by comparison with the X-ray patterns
of the ICSD database. Rietveld refinement of the XRD data
was performed to determine the structural features for each
composition using the Expo2014 program. The chemical
analysis of the powder samples was carried out using X-rays
photoelectron spectroscopy (XPS). Low-resolution (150 eV
pass energy) analyses were taken with a SPECS system at
a pressure below 1 x E~* Torr. The system is equipped with
a hemispherical electron analyzer model PHOIBOS 150
WAL and a monochromatic anode X-rays source model
XRC 1000: the AL Ka line at 1486 eV was used. The core-
level binding energy (CLBE) of the C 1 s peak at 284.5eV
was taken as the internal standard for charge induced shift-
ing correction. The deconvolution of the peak profile was
carried out using the software SDP v4.1. Magnetic meas-
urements such as M vs T and M vs H were taken using a
Dynacool-PPMS system by Quantum Design.

3 Results and discussion

Figure | (upper panel) shows the X-ray diffraction patterns
of the Yb_ Pr,CrO; with x=0.00, 0.02. 0.04, 0.06. 0.1,
0.2,0.3, 0.5, and 0.7. Peaks with very high reflections sug-
gest good crystallinity which is confirmed by transmission
electron microscopy, TEM images. In Fig. 2, the morphol-
ogy and the particle size distribution curves are observed
in the Yb_ Pr,CrO; with x=0.3 and 0.7 for as-combus-
tion powder. The elongated and interconnected particles
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Fig.1 (Color online) Upper
panel: X-ray diffraction patterns
for the Yb, ;Pr,CrO; solid
solutions at room temperature.
The inset shows the shift of the
plane (200), (121). (002), and
(210) as Pr content increase

in the solid solution. Bottom
panel: The fitting results of the
Rietveld analysis for the x=0.7
sample along with experimental
(+), theoretical (—) and the
bottom line is the difference
between the observed and
calculated patterns
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observed indicate a greater mass transport for the x=0.3
sample during the auto-ignition reaction with respect to
the x=0.7 sample, where less interconnected particles
are observed. An average of particle size between 20 and
25 nm is observed in these compositions. The morphology
and the particle size are similar to other othochromites syn-
thesized by auto-ignition high-temperature synthesis [27,
28]. The diffraction peaks were completely indexed to an
orthorhombic distorted structure (ICSD n® 251,106 and
109,352 corresponding to YbCrO;. and PrCrO;, respec-
tively) with space group Pbnm/Pnma. The absence of extra

peaks confirms the phase purity for all samples. The Pr
substitution brings notable changes of the position of the
diffraction peaks shifting toward lower angles the most
intense reflection peak (121), which is indicative of the
total Pr substitution at the Yb sites (see inset of Fig. 1).
X-ray diffraction patterns were Rietveld fit assuming that
the Pr ions occupy the Yb sites. As an example, the Riet-
veld profile fitting is shown for the Yby 1Pry ;CrO; composi-
tion as seen in the bottom panel of Fig. |. Crystallographic
data from the final refinement as well as the corresponding
set of the reliability factors R are presented in Table 1. For

@_ Springer
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Fig.2 TEM images of nanoparticles and particle size distribution curves are showed for Yb, ,Pr,CrO, with x=0.3 and 0.7 composition

Table1 Lattice parameters and R-factors of Rietveld refinement for the Yb,_ Pr CrO, system at room temperature

X= 0.0 0.02 0.04 0.06 0.10 0.20 0.30 0.50 0.70 |

a(A) 55119(2) 55016(2) 5.5002(2) 5.5098(2) 5.5130(2) 35.5083(2) 5.5179(3) 5.5116(9) 54946(1) 5.4696 (1)
b(A) 74990 (2) 7.4897(3) 7.4914(3) 7.5081(3) 7.5220(3) 7.5404(2) 75783(4) 7T.6270(9) 7T.6672(1) 7.7003 (3)
c(A) 52023(2) 5.1972(2) 5.2002(2) 5.2128(2) 52256(2) 5.2456(2) 5.2783(4) 5.3455(8) 5.3909(2) 5.4400(2)
V (A} 215.03 214.15 21427 215.64 216.69 217.87 220.71 22470 227.10 229.12
R, (%) 1046 1111 13.05 111 12.11 10.51 1129 13.49 11.55 10.68
Rip () 47T 540 6.30 5.51 592 5.86 5.66 6.02 6.71 6.63

r 2.19 2.05 2.07 2.01 204 1.79 1.99 224 1.72 1.61

clarity, the lattice parameters and the unit cell volume are
plotted against the content of Pr, as shown in Fig. 3. The
lattice parameters for the end compounds agree well with
those reported in the literature for samples made through
both solid-state and other synthesis methods [19, 22, 29].
As can be seen in Fig. 3. an anisotropic chemical pres-
sure occurs since the b- and c-lattice parameters increase
systematically while a-lattice parameter decreases slightly
with increasing Pr content; as a result, the unit cell vol-
ume increases. This result might be explained considering
the difference in the ionic radii between Yb**(1.00 A) and
Pr’* (1.13 A) ions. Note that the lattice parameter behavior
is consistent with other orthochromites when the cations
substitution occurs in the A site. Contrary to this, isotropic
chemical pressure effect has been found when the cations
substitution occurs in the B site [19, 30, 31]. To reveal
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possible changes in the oxidation state through the solid
solution, X-ray photoelectron spectroscopy was performed.

Figure 4 shows the XPS survey spectra from 0 to 1300eV
for the Yb, Pr,CrO; (0 <x<1) polycrystalline sample.
The XPS survey spectra were corrected by the C | s signal.
There, the core-level binding energy (CLBE) values for the
Pr(3d, 4d), Yb (4p, 4d and 4f), Cr (2p). and O (7 s) atoms
are identified. To analyze the chemical state features for the
Yb/Pr and Cr cations in the solid solution, the high-resolu-
tion spectra for Yb 4d, Pr 3d, and Cr 2p states are obtained
as shown in Fig. 5a, b. The XPS spectra covering the Yb 4d
and Pr 3d states of the solid solution are shown in Fig. Sa.
As concern Yb (4d) cation. the XPS spectra show a complex
and not well understand CLBE due to the Coulomb interac-
tion between 4d and 4f states. There, the CLBE is charac-
terized by prominent peaks situated at 185.1 and 191.50 eV
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which is attributed to the spin-orbital splitting of the Yb**
ions and they are assigned to 4ds, and 4d, levels, respec-
tively. For the Yb** 4d. spin-orbital splitting of about 6.5 eV
is in good agreement with that reported in YbCrO5[22]. Two
further peaks are found at 198.8 and 205.1 eV which they
have been attributed to the Yb 47> (Yb**) configuration and
intra-atomic hybridization [32, 33]. Besides, the presence
of Yb** in YbCrO; doped compounds and other ceramic
materials has been reported. For instance, H. Sato et al. [34]
showed a spin-orbital splitting of the Yb?* 4d state with
two single peaks at~181.5 and~ 190.5 eV for YbMgCu,.
The Yb** valence state has been also observed in Ru-doped
YbCrO; and Yb(Mg,In,Cd)Cu, intermetallic compound

04 06
Pr content (x)

0.8

[19, 34]. In the present work, two clear peaks with CLBE
at about 182.8 eV along with the overlap CLBE at about
191.55 eV are attributed to the Yb** 4d states which arise in
the region rich of Yb (Yb_Pr,CrO4: 0 <x<0.5). In the right
panel of Fig. 5 is observed the high-resolution XPS spec-
tra with their respective deconvolution peaks of the Pr 3d
states. For PrCrO; (bottom right panel), the deconvolution
process shows two splittings in the high-resolution CLBE
with two peaks at 933.6 and 928.8 eV which are assigned
to the Pr 3ds, state and correspond mainly to Pr'* valence
states. There, the Pr’* signal increases with increasing Pr
content in the solid solution. Besides. other pairs of peaks
are identified at the CLBE of about 935.3/931.7 which are
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Fig.4 The XPS survey spectra for Yb, Pr,CrO, solid solution meas-
ured at room temperature

attributed to Pr** oxidation state. This fact indicated that
the valence state of Prion is 3+ and 4 +in the Yb-rich com-
position range (0 <x<0.5). Similar results have been pre-
viously reported [24, 35, 36]. Finally, the high-resolution
XPS spectra of the Cr 2p states are provided in Fig. 5b). The
peaks are localized at 574.5 and 584.8 eV and they are due
to the spin-orbital splitting of the 2p state (2p3p and 2pyp)
which peak to peak takes value ~ 10.3 eV and are attributed

a[1.=030

x=0.70

||Ilﬂ!”|lll||. ,
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4,..|ll|”I" .!!!lllm“""ln..

Bmdmg Energy(eV)

to Cr'* valence state. This value is in good agreement with
the reported values [37]. Also. further deconvolution peaks
have been resolved in the Cr environment. Two additional
splitting peaks at~ 577.8 and a small peak at higher binding
energy~ 587.3 eV have attributed to Cr®" oxidation states.
Recently, the XPS analysis in LaCrO; compound found a
strong signal at CLBE of about 577.7 eV which were attrib-
uted to the Cr®* valence state in LaCrO; compound [38]. It
has been reported that this fact happens in some members
of the lanthanides orthochromite family where some per-
centage of Cr'* tends to 5+ and 6+ valence state during the
high-temperature sintering process.

The temperature dependence of the ZFC and FC mag-
netic susceptibility under an applied field of 0.5 kOe for all
samples is shown in Fig. 6. Note that the Yb/Pr substitution
gives rise to a striking and unusual development in the mag-
netic ground states. For x=0, the susceptibility shows a large
diamagnetic and paramagnetic splitting in the ZFC and FC
curves below~ 119 K. It has been reported in the YbCrO,
compound that the antiferromagnetic G-type structure with
spin canting of the Cr** (S=3/2) and the Yb** (S= 1/2) ions
occurs below Ty~ 119 K and Ty, ~ 18 K, respectively [39,
40]. Furthermore, the FC magnetic susceptibility curves
show magnetization reversal (MR) at compensation temper-
atures (T*), T* < Ty, for 0 <x<0.30 composition. Cooling
in an applied field. the molar susceptibility shows a maxi-
mum with a positive magnetization below Ty, and then the

b |x=1 2 2p3/2

P12
Cr = PICIO, 4“

Intensity (A.U.)

x=00 YbCro,

590 585 580 575 570
Binding Energy(eV)

Fig.5 (color online) a - High-resolution XPS spectra for the Yb 4d. Pr 3d. and b - Cr 2p core-level binding energy. The hatched curves represent
the different deconvolution signals of Yb, Pr and Cr through the Yb, ,Pr,CrO, solid solution
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Fig.6 Temperature depend-
ence of the molar susceptibil- 04 x=0.20
ity in the ZFC and FC mode g 108
for applied magnetic field at " g 150
500 Oe of the Yb,,Pr,C10, 02 =
with x=0.00.0.04,0.10, O.ZQ. 60 240 {04
0.30, 0.50, 0.70, and 1.00 solid Tempamatum (K} 180 240
solution. The inset shows the Temperature (K)
inverse susceptibility (™) and 0.0 0.0
the Curie—Weiss fitting line at 02l x =01 o' . . . ;
high temperature, as well as the * :
Ty vs Prcontent in the whole 18
solubility range
0.0 - =
>~ 50 0 108 (33
0.2 160 240 3
: Tomparatre (K| Py
o] . 160 240 ®
E 5 Temoomatee (K) e “ 0.0 3
124
[ o2 &
g e 18 é
~ 0.0 ~ .® 2
E: j x=0.04 o =
-3 :
£ .02 o ‘ra’-oguwzi(q 108
&~ . ‘160 240
. — [rony 2 T 0.0
0.4=0.0 x=1.0
240 =
€ 200 : |
0.2 -
160 18
120
0002040608 10
0.04 Pr Content (x) 10.8
0.0

magnetization reversal is observed at compensation tempera-
tures of 12, 17, 35 and 85 K forx=0.00,0.04, 0.10, and 0.20
compositions, respectively: for to finally vanish at x=0.30 of
Pr content. Upon further cooling below T* in the FC mode,
the magnetic susceptibility becomes negative and the mag-
nitude of the magnetic moment continuously decreases from
-0.11 up to — 0.33 emu/mol for x=0.10 composition at 2 K.
For x=0.2 composition, the FC mode is reversed to posi-
tive values. For x> 0.3 compositions, a large splitting of the
ZFC and FC mode is observed: finally, the FC mode takes
avalue of 2.8 emw/mol at 2 K for the end PrCrO; composi-
tion. Besides, the paramagnetic state was analyzed through
the inverse molar magnetic susceptibility as a function of
temperature for all samples as shown in the inset of Fig. 6.
The paramagnetic regime shows a well-defined Curie-Weiss
behavior. The drop of x" indicates the Néel temperature,
while the linear X_l dependence shows the paramagnetic
regime. The inset of lower right panel (Fig. 6) is shown

0 80 160 240 0

80
Temperature (K)

160 240

the Ty, vs Pr content, where a linear increase of the Ty is
observed reaching a value of~243 K for PrCrO; composi-
tion. The Ty, is in agreement with the reported value for
PrCrO; compound [30]. The result suggests that the YbCrO,
(Ty~119) and the PrCrO; (Ty~243 K) phases are chemi-
cally homogeneous without evidence of the chemical phase
separation into polycrystalline matrix indicating that the Pr
and Yb ions are chemically disordered at the correspond-
ing crystallographic site. The data were fitted using the
Curie-Weiss law: x,(T)=C/T-0) where C is the Curie
Constant and O, is the Curie-Weiss temperature. The val-
ues extracted from the fitting allow to estimate the effective
moments on the A site (Yb**—Pr’*) and Cr'* ions thorough
Mo ()= [((1-®pyy, ™+ (pp )+ (ue, "2 [3]. The
pe,t is calculated from the experimental effective magnetic
moments and assuming a full / moment on the A site which
is diluted with Pr in solid solution. The fit values obtained
through the solid solution are tabulated in Table 2. Thus
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I::’::czyz'l‘_‘fgzgmﬁs X= Ty (K) 0(K) C () Hetr (1) e site A (g) He™ ()
0 119 -110 4651 6.103 471 4078
0.02 121 -112 4708 6.140 4766 4.154
0.04 122 -112 4597 6067 4672 4.067
0.10 127 -121 4422 5.951 4520 3957
0.20 136 116 4.403 5.938 4503 4.044
0.30 154 -116 4312 5.876 4421 4055
0.50 194 -143 3.906 5.503 4037 3.846
0.70 215 -155 4672 6.116 4735 4737
1 242 -171 417 5779 4291 4536

for x=0, the fit above of 119 K gives an effective moment
e value of 4.078 which is close to the theoretical reported
value of 3.87 pg for Cr (d*) with §=3/2. Likewise, the p.q
of the Yb ion. using the theoretical values of the Cr ions in
the above expression, gives a value of u ;=471 pg also
close to the magnetic ground state value for Yb** (4.53 pg:
S=1/2). The negative @_,=— 110 value indicates an AFM
spin coupling in the ground state below Ty. As the Prions
are substituted at the YD sites, a slight decrease of y_; in both
sites is observed reaching a value of 3.84 py and 4.53 py for
the equimolar Yby sPr; sCrO; and the end PrCrO; composi-
tion, respectively. For the PrCrO; composition, the effective
magnetic moment at the Pr sites is slightly larger than the
theoretical value of Pr (S=1) free ion. We believe that the
increase of 0.7 pg at the Cr (§=3/2) sites is due to strong
magnetic fluctuation in the fitting-temperature range for the
end PrCrO; composition.

Isothermal magnetization (M) as a function of the
applied magnetic field (H= + 50 kOe) was measured at
2 K for all compositions after cooling from room tem-
perature through Ty, and Ty,. without applied magnetic
field. Figure 7 shows the M vs H curves at 2 K of the
Yb,,Pr,CrO; with x=0.00, 0.02, 0.04, 0.10, 0.30. 0.50,
0.70, and 1.0 composition. The YbCrO; sample does not
show a hysteresis loop with a valuable coercivity which
is indicative that the weak ferromagnetic contribution is
canceled in the G-AFM ordering of YbCrO; compound.
Contrary to this behavior, the introduction of Pr induces
a hysteretic formation of the magnetization curves above
x=0.10 and it is more appreciated between 0.3 <x< 1.0
composition. These facts suggest an energetic condi-
tion for the presence of ferromagnetic domains coexist-
ing with antiferromagnetic domains. The results strongly
suggest that the ferromagnetic domains arise from the
PrCrO; sub-lattice diluted in the YbCrO; matrix. Thus,
we can infer that below of Ty,. the ground state of the
PrCrO; composition should have a weak ferromagnetic
contribution. The spin dynamics is complex in the RCrO;
(Y and rare earth) compounds. It is well known that in
rare earth orthochromite family only three G-spin AFM

@ Springer

configuration are allowed: I'; (A,, G,. C,).I'; (F,.C,, G,)
and I'y (G,. A,. F,) according to the Bertaut notation [8,
41]. For YbCrOs, the temperature dependence of the sus-
ceptibility shows a clear dominant interaction between Cr-
and Yb sub-lattice below of 50 K. Early studies of neutron
diffraction [42] showed an AFM ordering following a I';
(F. C,. G, ER C,R) magnetic configuration in the Cr and
the Yb subsystems. R. M. Hornreich [43] showed sum-
marized spin structures for the RCrO; family. He found
that the Cr’* and Yb** spin subsystems order first in G,F,
spin configuration for Cr™* sub-lattice and below of Ty,.
the Yb** sub-lattice is ordered AFM with a spin canting
component, F,Y°. Also, he pointed out that the Cr** and
Yb** moments are antiparallel around 25 K. In Fig. 8a,
it is shown a spin dynamic configuration for the slightly
doped sample (x=0.04) showing the x vs T graph along
with M vs H curves at 100, 60, and 2 K. It is observed that
once the magnetic transition of the Cr'* moments take
place at Ty, ~ 120 K. the hysteresis loop at 100 K indicates
the ‘fingerprint’ of the weak ferromagnetic component (G,
E,) of the Cr’* ions. Upon further cooling. the magnetic
susceptibility reaches a maximum and begins to decrease
to 2 K. In this temperature range the magnetization curves
do not show hysteresis which suggests two scenarios: (a)
a slight reorientation of the moments of Cr that tends to
cancel the weak ferromagnetism between Ty, and T, and
(b) the weak ferromagnetism of the moments that arise
from the independent sub-lattices of Cr and Yb tend to
align antiparallel whose net result is the cancelation of the
weak ferromagnetic component, |F, " 1F,Y®. On the other
hand. the early magnetic studies in PrCrO; do not provide
reliable results that indicate the existence of the Ty, in
PrCrO;. Early neutron diffraction studies also showed a I’
[F.. Cy. G:F,C,] spin configuration at 4.2 K where the Pr
spin sub-lattice has an antiferromagnetic C-type structure
with weak ferromagnetism along the c-direction. F, [42,
44]. N. Shamir et al. [42] using neutron elastic scattering
studies at 9 K found a weak magnetic peak that identified
the magnetic structure as I'; [F,, C,. G:F, C,] spin config-
uration. The results showed here to confirm that the total
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Fig.7 Isothermal magnetiza- -
tion as a function of applied x=0.10 x=0.30 420
magnetic field at 2 K for 10
Yb, ,Pr,CrO; with x=0.00,
0.02, 0.04.0.10,0.30,0.50, o -
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magnetization, through the M vs H curves below Ty, has
a net ferromagnetic contribution in PrCrO;. Here, the pres-
ence of the ferromagnetic component should be of a dif-
ferent nature than that of YbCrO;. Here, the ferromagnetic
component of both Cr and Pr sub-lattice does not cancel
at 2 K as it is suggested in YbCrO, (see bottom panel
of Fig. 7). However, to clarify this issue, neutron studies
should be revisited in both end systems. Note also in the
inset of Fig. 7 that the development of the hysteretic curves
is accompanied by an exchange bias (EB) effect. The result
infers that both FM and AFM domains in close contact
with each other lead to an additional unidirectional anisot-
ropy (showed by asymmetric, H_) via exchange coupling in
the bulk-doped samples as was discussed by Kumar [45] in
orthochromites, manganites, and other ceramic compound.
It is well known that the EB effect arises when the FM and

Rl - %
40 40 0 40
H (kOe)

AFM domains are coupled through an interface [46]. At
2 K. the negative shifting in the hysteresis curves is clearly
seen from x=0.04 to 1.0 of Pr content. The behavior of
the exchange bias field Hpg. and the remanent magnetiza-
tion M. as a function of Pr content at 2 K are plotted
in the Fig. 8 b). At 2 K, the Hgg is weak and negative
for the x=0.04 composition and continuously decreases
down to x=10.30; after that composition, the Hpy increases
to vanish at equimolar composition (x=0.5). In similar
way, the Mgy continuously increases with a maximum
at x=0.30 and then the Mgg decreases for x=0.30 of Pr
content as is seen in right panel of Fig. 8b. Note also that
Mgy and Hgy persist above of x=0.5, but they tend to be
positive exchange bias for PrCrO,. Thus, ferromagnetic
domains fundamentally due to the magnetic sub-lattice
of PrCrO; coexist with antiferromagnetic domains due
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Fig.8 a The x-T plot in the ZFC and FC mode along with the M-H
data at 2, 60, and 100 K are shown for YbCrO; (x=0.04). The T*
indicates temperature where occurs the spin reorientation. b the
exchange bias field (Hgy) and asymmetry remanent magnetization

to the sub-lattice of YbCrO; through an interface which

induces the exchange bias effect in the Yb;_ PrxCrOj; solid
solution.

@ Springer

Pr Content (x)

{Mgp) as a function of Pr content which is obtained taking the H_ and
M; values during ascending and descending branches of the mag-
netic hysteresis loops and using the relation Heg =(H* + H™ )2 and
Mgp=M7+M7¥2

4 Conclusions

In summary, particle size of about 25 nm as well as single
phase of Yb,  Pr,CrO; polycrystalline samples have been
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obtained by combustion synthesis. The structural and XPS
spectroscopy showed that the stability of the orthorhombic
phase is through changes in the chemical state of the Yb, Pr,
and Cr ions. Magnetization reversal and the characteristic
splitting of the ZFC and FC mode at Ty, are confirmed in
the YbCrO; and the final PrCrO, compositions. It is found
a lineal Ty, behavior indicating that the Pr and Yb ions are
chemically disordered at the corresponding crystallographic
site through the solid solution. We confirm that below of
Typ. the YbCrO; sample does not show a valuable coerciv-
ity. He. which is indicative that the weak (F, ) ferromagnetic
contribution in both Yb and Cr sub-lattice is canceled in
the G-AFM ordering. On the other hand. for the PrCrO;
composition, the hysteresis curves confirm a net ferromag-
netic contribution in the magnetic ground state below of
Typ. The rise of ferromagnetic contribution also induces a
negative exchange bias effect being more visible above 10%
of Pr in solid solution. Besides. the results strongly infer that
the ferromagnetic domains-coming from the magnetic sub-
lattice of the PrCrO;—in close contact with antiferromag-
netic domains-coming from the magnetic sub-lattice of the
YbCrO;—induce the exchange bias effect in the solid solu-
tion. Why in YbCrO, is Ty, visible in magnetization meas-
urements and why is it not in PrCrO; compound? These are
difficult questions to answer from the experimental magnetic
point of view. However. the results infer that the Pr-Pr inter-
action below Ty, has a ferromagnetic component whereas
the Yb-Yb interaction is predominantly antiferromagnetic
since the weak ferromagnetic contribution arises from Cr
and Yb sub-lattice are canceled with each other. Thus, the
present work will stimulate further theoretical and experi-
mental investigation to elucidate the magnetic ground state
in both compounds.
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ABSTRACT

High-quality nanometric and homogeneous particles of Cu-doped PrCrO;
ceramic compounds were synthesized by the hydrothermal-assisted sol-gel
method. Structural, chemical state, morphology, and magnetic properties were
investigated in the PrCr;_,Cu,O; orthochromite with 0 < x < 0.1 composition.
XRD patterns show a complete solubility of the Cu ion, as well as an increase of
the orthorhombic cell volume. The microstructural analysis (SEM) shows that
the nanometric-size particles obtained from the synthesis process coalesce
during the subsequent high-temperature process. In addition, XPS analysis
revealed that the solubility and charge compensations by aliovalent Cu®* ions
substitution are driven by the change of the oxidation state from Cr** to Cr**
and Cr°". These results produce novel changes in the magnetic properties.
There, the ZFC-mode shows negative magnetization in all investigated samples,
and itis discussed as an intrinsic phenomenon in terms of the I'; (F,, C, G.) spin
configuration as well as the arising of the diamagnetic Cr°" (d). It is noted that
Cr*" tunes the diamagnetic magnitude during the ZFC protocol. On the other
hand, different oxidation states are observed at the Cr site in PrCrO;, whose
final result is an increase of the coercivity field, Hc, and the remanent magne-
tization, Mr, in the M-H curves. The increase of ferromagnetic and the anti-
ferromagnetic domains sharing the same volume leads to an anisotropic
magnetic interaction, called exchange-bias effect. It is observed that the Cu-
doped PrCrO; decreases the exchange-bias effect, but at the same time an
increase in the magnetic properties is observed at 2 K.
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1 Introduction

Ortochromites ceramic materials with perovskite
structures have attracted the attention of chemists
and physicists of the solid-state field because they
display a variety of novel and exotic physical prop-
erties [1-4]. In recent years, orthochromites with the
chemical formula RCrO; (R = Y, other rare earth)
have been the focus of many new studies because of
the coupling between the lattice, the magnetic, and
the electrical dipole moment that has been observed.
The investigations have been focused on the multi-
ferroics properties since some members of this family
present the coexistence or coupling between ferro-
electric and magnetic properties. The investigation of
the transport properties of this cdass of ceramic
materials is of fundamental scientific interest since
many novel phenomena require basic research to find
potential future applications. Recently, the finding of
the weak coupling between magnetic and improper
ferroelectricity has led to extensive theoretical and
experimental research of some members of this
family [5-9]. The RCrO; family of compounds crys-
tallizes in the orthorhombic structure. The continu-
ous tilting along the c-axis and a-b plane allow the
incorporation of all rare-earth ions in the cen-
trosymmetric Pbnm space group [1, 10]. When the
arystal structure contains two magnetic cations (R**
and Cr** ions), the magnetic properties are usually
coupled to the changes in the crystal structure,
leading to unusual magnetic behavior as spin reori-
entation, magnetization reversal, exchange-bias
effect, improper ferroelectricity among others
[1, 7, 11-14]. This complex magnetic behavior arises
from the two magnetic ions sharing the same crystal
structure, which provides three magnetic interac-
tions: Cr-Cr, Cr-R, and R-R [14-17]. The strongest
magnetic interaction is the G -type antiferromagnetic
Cr-Cr interaction leading to the Cr ions to orient
opposite to all nearest neighbors below the first Neel
temperature, Ty;. At enough lower temperature (10
K or less), the R-R magnetic interaction can cause the
second magnetic ordering, Tn,. The third is the
interaction R-Cr, whose energy differences (4f - 3d
exchange interaction) in each sub-lattice stimulate the
spin reorientation that can end up as reversal mag-
netization [17]. On the other hand, the isovalent and
aliovalent cation substitution at the A and B sites on
YCrO; and RCrO;  compounds  induce
notable changes in the physical properties. For
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example, it has been reported that the Pr and the co-
doping (Gd-Mn) substitutions induce magnetization
reversal in YCrO; [18, 19]. Another example is the Fe
and Mn substitution in the YCrO; matrix indudng
ferroelectricity that arises due to the breaking of
inversion symmetry when a magnetic ordering
occurs (multiferroics type II) [20]. These results show
that the induced physical properties are closely
linked to the symmetry of aystals; i. e., the chemical
pressure by the cation substitutions produces
notable changes not only in the charge carriers con-
centration but also in the Cr-O-Cr and R-Cr magnetic
exchange interaction leading to reversal magnetiza-
tion, exchange bias, spin reorientation, and other
novel phenomena [18, 21, 22]. In particular, the Pr-
based compounds have shown unusual behaviors
due to hybridizations that usually operate between
internal 4f5d orbital and the surrounding O2p orbital
binding [23-25]. The PrCrO; ceramic compound has
been little investigated and the experimental results
showed a semiconductor (p-type) behavior with a
direct optical band gap, E;, = 34 eV [26]. Recent
dielectric studies showed colossal permittivity with a
transition from semiconducting to metal at about 400
K [3]. A strong magnetic anisotropy highly depen-
dent on morphology and particle size has generated
controversies in the susceptibility data at low applied
magnetic field [27-29]. The negative magnetization in
the ZFC mode has been observed experimentally in
PrCrO; [27, 28]. However, an explanation from the
basic point of view is still lacking. These investiga-
tions have motivated us to explore the effect of cop-
per ions on the structure, chemical state, and
magnetic features of the PrCrO; ceramic compound.

2 Experimental procedure

The Sol-gel technique was used to produce nano-
metric Cu-doped PrCrOs; polycrystalline samples.
Stoichiometric amounts of Pr(NO;);:6H,O (99.9%
Sigma-Aldrich), Cr(NO;);9H,O (99.9% Sigma-
Aldrich), and Cu(NO3);-2.5H,O (99.9% Sigma-
Aldrich) were weighed and used as starting materials
to obtain PrCr,_,Cu,0O; with x = 0.00, 0.025, 0.050,
0.075, and 0.1. The nitrates were dissolved in deion-
ized water under constant stirring for several min-
utes. Once the cations were wholly dissolved,
Hexamethylenetramine  (CeHi2Ny  99%  Sigma-
Aldrich) was added as a complexing agentin a molar
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ratio of 10:1. The solution was kept on constant stir-
ring for 24 h. Afterward, the solution was transferred
to a sealed container and heated to 130 °C for 3 h, and
the resulting gel was dried at 200 °C during 2 h.
Nanoparticles fluffy powders were collected, groun-
ded, and followed by calcination at 800 °C
(5 °C.min~") for 8 h in a box furnace. After that, the
second calcination at 1300 °C for 8 h was performed.
The particle size and morphology were evaluated by
scanning electron microscopy (JEOL model JSM-
7800F) with an acceleration voltage of 15 KV. The
crystal structure of the PrCr;_,Cu,Os; samples was
studied by X-ray diffraction (XRD) using a Bruker D2
phaser diffractometer, Bragg-Brentano (20-¢ scan)
parafocusing geometry, applying Cu-Ka (10 mA, 30
kV) radiation. The XRD measurement was carried out
with a 0.02° step in a 26 range of 10°~120° at room
temperature. The crystallographic phase was identi-
fied by comparison with the X-ray patterns of the
ICSD database. Rietveld refinement of the XRD data
was performed to determine the structural features
for each composition using the Expo2014 program.
Chemical analysis of the powder samples was carried
out using X-rays photoelectron spectroscopy (XPS).
Low-resolution (150 eV pass energy) analyses were
taken with a SPECS system at a pressure below 1 x
1077 Torr. The system is equipped with a hemi-
spherical electron analyzer model PHOIBOS 150
WAL and a monochromatic anode X-rays source
model XRC 1000; the AL Ku line at 1486 eV was used.
The core-level binding energy (CLBE) of the C 1s
peak at 284.5 eV was taken as the internal standard
for charge-induced shifting correction. The decon-
volution of the peak profile was carried out using the
software SDP v4.1. Magnetic properties were
obtained using a Quantum Design Magnetic Proper-
ties Measurement System (MPMS) SQUID magne-
tometer. The temperature magnetization, M(T), and
the isothermal magnetization, M(H), measurements
were carried out in the temperature range of 2-300 K
and in applied magnetic field of £ 50 kOe.

3 Results and discussion

Figure 1 (Upper panel) shows X-ray diffraction pat-
terns for PrCr,_,Cu,O; with x = 0.00, 0.025, 0.050,
0.075, and 0.1. The diffraction peaks were completely
indexed to a distorted orthorhombic structure (ICSD
n° 109352 correspondings to PrCrQO;) with space

group Pnma. X-ray diffraction patterns were Rietveld
fit, assuming that the Cu ions occupy the Cr sites. As
an example, the Rietveld profile fitting is shown for
PrCrp9Cug O3 composition as shown in the bottom
panel of Fig. 1. The quantitative Rietveld analysis
shows the impurity presence of only ~2 wt% of
Pr,O; indicating a nearly single-phase in all samples.
Crystallographic data from the final refinements and
the corresponding set of the reliability factors (R,
Rexp and y) are presented in Table 1. For clarity, the
lattice parameters and the unit cell volume are plot-
ted against the Cu content, as shown in Fig. 2. The
lattice parameters for x = 0 compound agree well
with those reported in the literature [11, 30, 31]. As
can be seen in Fig. 2, isotropic chemical pressure
occurs since all three lattice parameters increase with
increasing the Cu content. As a result of such sub-
stitution, the unit cell volume increases for all dopant
concentrations. Note that the lattice parameter
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Fig. 1 (Color online) Upper panel: X-ray diffraction pattems of
the PrCr,_,Cu,O, system at room temperature, along with the
Miller indices of the different planes of the unit cell. The (*)
indicate the Pr,O; impurity (< 2%). Bottom panel: Fitting results
of the Rietveld analysis for the x=0.100 sample along with
experimental (+), theoretical (—), and the bottom line is the
difference between the observed and calculated pattems
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Table 1 Structural parameters

for the PICr,_.CuOs sysem X = 0.0 0025 0.050 0.075 0.10
SN0 EEmomine a(A) 54831(2) 5.4861(2) 5.4870(2) 5.4897(2) 54918(2)
b (A) 7.7186(2) 7.7206(3) 7.7219(3) 7.7206(3) 7.71222(3)
¢ (A) 5.4539(2) 54553(2) 5.4557(2) 5.4559(2) 54572(2)
V(A 23081 231.07 231.15 231.24 231.44
Pr
x 0.0363(7) 0.0369(7) 0.0372(7) 0.0380(7) 0.0386(6)
y 0.2500 02500 0.2500 02500 0.2500
= 0.9912(7) 0.9914(8) 0.9909(7) 0.9905(8) 0.9911(6)
0,
x 0.4850(8) 0.4810(8) 0.4803(8) 0.4789(8) 0.4781(8)
y 0.2500 0.2500 0.2500 02500 0.2500
- 0.0845(8) 0.0820(8) 0.0840(8) 0.0826(8) 0.0803(8)
0;
x 0.3011(7) 03027(8) 0.3020(7) 0.3029(8) 0.3046(7)
y 0.0205(7) 0.0205(8) 0.0205(7) 0.0208(8) 0.0207(7)
= 0.7081(7) 0.7054(8) 0.7040(7) 0.6980(8) 0.6950(7)
Rupl%) 8.02 922 8.13 8.67 7.52
Rexy (%) 3.59 3.79 4.04 39 407
X 223 243 201 222 1.84
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Fig. 2 Lattice parameters and the unit cell volume for the
PrCr—Cu,O; system
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behavior is consistent with those of other orthochro-
mites, in which the cation substitution occurs in the B
site [32-34]. According to Vegard's law, the lattice
expansion might be explained considering the dif-
ference in the ionic radii between Cr**(0.75 A) and
Cu?* (0.87 A) ions. However, XPS studies must con-
firm this assumption, as it will be shown in the fol-
lowing section.

SEM images of the PrCr;_,Cu,O; samples treated
at 800 ° C are presented in Fig. 3a—e. For PrCrO;, it
can be seen that the powders produced from the first
calcination are small and homogeneous. The mor-
phology corresponds to hemispherical particles.
There, particle size distribution in the size range of
80-100 nm is observed. It is worth mentioning that
while the size of the particles agrees with that
reported for other rare-earth chromites synthesized
by the sol-gel method, the shape is slightly different
since they are usually reported as oval particles
[27, 35, 36]. By increasing the dopant concentration,
both the shape and size of the particles are modified,
as seen in Fig. 3b-e. An increase in the particle size
distribution from ~120 to 145 nm for x = 0.025 to
~200 to 250 nm for x = 0.05 is observed, and sub-
sequently, it decreases to ~130 to 155 nm for
x = 0.075 and 0.10, respectively (see Fig. 3f). It should
be noticed that the shape changes from hemispherical
to elongated and interconnected particles. This
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Fig. 3 SEM images and
particle size distribution curves
of PrCry_Cu,0; a x=0.0,

b x=0.025, ¢ x=0.050,

d x=0.075, and e x=0.1.

f Average particle size of all
samples

change in morphology implies a large mass trans-
port, suggesting that the Cu-doped PrCrO; modifies
the PrCrOs melting point. This fact implies that the
nanometric particles coalesce and grow in size up to
x = 0.05 as a result of lowering the melting point, and
after this concentration, the meting point begins to
increase, decreasing the mass transport and subse-
quently the particle size distribution.

X-ray photoelectron spectroscopy was performed
to reveal possible changes in the oxidation state
through the Cu-doped PrCrO;. Figure 4 shows the
XPS survey spectra from 0 to 1300 eV of the
PrCr;_,Cu,O; (0 = x = 0.1) polycrystalline sample.
There, core-level peaks for the Pr (3d, 4d, 4p), Cr (2p),
Cu (3p), and O (1Is) atoms were identified. To analyze
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Fig. 4 The XPS survey spectra of the PrCr;_.Cu,0O; system
measured at room temperature
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the oxidation state for the Pr and Cr/Cu cations in
the samples, high-resolution spectra of Pr 3d, Cr 2p,
Cu 3p, and O 1s peaks were obtained, and they are
displayed in Figs. 5 and 6. High-resolution XPS
spectra of Pr 3dsp for all samples (Fig. 5) are
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Fig. 5 (Color online) High-resolution XPS spectra for the Pr 3d
signals. The hatched curves represent the different deconvolution
signals of Pr through the PrCr;_,Cu,O; system
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Fig. 6 (Color online) High-
resolution XPS spectra for the
Cr 2p (left side), Cu 3p
(middle graph), and O 1s (right
side). The hatched curves
represent the different
deconvolution signals of Cr,
Cu, and O through the

PrCry _,Cu,0; system 1-x=0.975

Intensity (A.U.)

PrCrO,
508

5704

562 588 884 580 616

deconvoluted into two peaks located around 933.3
and 928.4 eV. Both signals belong to the Pr** chem-
ical state, and these values are in good agreement
with the literature data [24, 28, 37, 38]. In addition,
there is no shift in binding energy values of the sig-
nals, so praseodymium ions remain as Pr’* through
the entire Cu-doped PrCrOs. Another essential aspect
to examine is the chemical state of the elements that
constitute the octahedral environment. Deconvolu-
tion of high-resolution XPS spectra of core-level
binding energies (CLBE) for Cr 2p, Cu 3p, and O 1s is
seen in Fig. 6. The CLBE for Cr 2p (left side) shows
two peaks at 576 and 585.8 eV (blue peaks) related to
Cr 2psp and Cr 2p,),; spin-orbit doublet, which are
assigned to Cr’" valence state. The deconvoluted
peak-to-peak (9.8 eV) value, as well as intensities of
the doublet (= 2/1) are in agreement with those
previously reported [39]. Furthermore, there are
other two peaks at 578.4 and 588.2 eV (green peaks)
for x = 0. In this case, the valence state is difficult to
assign due to the proximity between Cr** and Cr’*
signals being, in this case, a better fit for Cr'*.
However, the gradual Cu-doped PrCrO; induces a
shift toward higher CLBE, so around x = 0.025 and
0.050, arises Cr®" and decreases Cr’*, so that it dis-
appears for higher Cu doping. Thus, for x = 0.075
and (.10 composition, the CLBE signals (pink peaks)
are much more defined, and shift towards BE corre-
sponding to Cr®" valence state. The BE 579.5 and
589.2 eV agree with the Cr** oxidation state reported
in the literature [30, 39]. Recently, XPS analysis for
undoped and doped orthochromite compounds
show clear and strong additional signals, reported as
Cr®" * in YbCrO; and YCrO; at 578.9 and 577.5 eV,
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respectively [30, 40], as well as Cr’" in LaCrO; at
5788 eV [41]. Our research on these compounds
suggests that the high temperatures reached during
the synthesis process stabilize Cr""** at room tem-
perature. On the other hand, the middle graph of
Fig. 6 shows deconvoluted peaks related to the
chemical state of the Cu signal. It is important to
mention that the main photoelectron line for Cu
corresponds to 2p3p», which has been reported at 933
eV [37]; however, that of Pr 3d;;, completely shields
the 2psp> signal. Thus, to examine the oxidation state,
it is necessary to resort to the second signal corre-
sponding to 3p binding energy, located at CLBE
values between 70 and 82 eV. There, the intensity of
the Cu 3p signal tends to increase confirming the
copper introduction into the PrCrO; matrix. The
deconvolution analysis shows two peaks located at
78.7 and 75.6 eV, which correspond with the spin-
orbit splitting of the 3p state (3p;,, and 3p, ) associ-
ated with the Cu®* valence state [37, 42]. Finally, XPS
spectra covering the O Is states are shown on the
right side of Fig. 6 for all Cu concentrations. There,
the deconvolution analysis shows that the CLBE is
characterized by three peaks located at 529.0 and
5314 eV, and small peak at 533.4 eV, respectively.
These O 1s signals have already been reported in
other rare-earth perovskites where one of them, the
one with the lowest binding energy (529.0 eV), cor-
responds with the presence of structural oxide, that
is, the oxygen that makes up the structure of Cu-
doped PrCrO; compounds. The peak at 531.4 eV
corresponds to oxygen vacancies closely related with
charge compensation during cooling of heat treat-
ment, and the peak located at CLBE of 533.30 eV has
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Fig.7 a—e Temperature dependence of the molar susceptibility in
the ZFC and FC mode for an applied magnetic field at 1 kOe of
the PrCry_.Cu,O; system with x=0.0, 0.025, 0.050, 0.075, and
0.10. The inset shows its derivate. f Inverse of the molar
susceptibility for PrCrO; and PrCrpoCu O; with a linear fit in the
paramagnetic region. The inset shows the variation in the two
abnormalities related to Ty

been typically attributed to chemisorbed and disso-
ciated oxygen, or OH™ groups on the surface [43-45].

Once of oxidation states of the Pr, Cr, and Cu
cations have been characterized, the effects of Cu
doping on the magnetic properties is investigated.
Figure 7a-e display the ZFC and FC susceptibility, y
curves under an applied magnetic field of 1 kOe for
undoped and Cu-doped PrCrOs. The inset of each
graph shows the derivative susceptibility graph as a
function of temperature, dy/dT-T, where are
observed the anomalies corresponding to Tyn; and
presumably Ty, respectively. The first ascribed to
the Cr’*-Cr’* ordering and the second as a result of
the Pr-Pr magnetic interaction being appreciable
below 20 K [18, 27, 31]. The results indicate that both
transitions decrease with Cu content from ~239 to
~208 K for Tn and from 20 to 17 K for the second
anomaly at a lower temperature. Figure 7 f shows the
inverse susceptibility, y'~T for x = 0 and 0.1, and the
inset shows the decrease of both Ty; and the lower
anomaly, respectively. Analyzing the paramagnetic

state (T > Tyyy), the values of the magnetic parameters
are obtained from the linear fitting of 7' using the
Curie-Weiss law, zna(T) = C/(T- ©_,), where C is
the Curie constant and O, is the Curie-Weiss tem-
perature. In addition, by using the following
approximation: g (i) = [(Llpf3+)2 + (1 - x)uc..3+ +
(1), 21?12 [46], the py; for each cation is obtained.
The theoretical values of pp, ', per ", and peu> (3.58,
3.87 and 1.73 pg) were taken into account to estimate
the effective magnetic moments of the Pr** and the B
site (Cr**/Cu®") cations. The values of the Neel
temperature, Tr;, and the effective magnetic moment
obtained are tabulated in Table 2. According to the
approximation, the effective moments, peg for the
undoped sample, are (.73 and 0.66 pp lower than
those theoretically expected for Pr’* and Cr’" ions
respectively. Furthermore, the results show that the
effective moment in the octahedral environment (B
site) decreases as the Cu content increases in the
PrCrO; matrix. These values can be explained by the
lower effective magnetic moment of the Cu®" ions
substitution. Analyzing the magnetic ordering state
at T < Tny, a large splitting is clearly seen below Tni=
~239 K in the ZFC and FC curves for undoped
sample in Fig. 7a). This fact is related to the magne-
tocrystalline anisotropy due to the random distribu-
tion of the net magnetic moments in polycrystalline
bulk compounds, which are strongly dependent on
the preparation method. For example, an early study
in the single crystal [47] and lately in polycrystalline
samples prepared by solid-state reaction in PrCrOs
has shown positive ZFC susceptibility [48]. However,
recent studies in nanometric PrCrO; polycrystalline
samples prepared by chemistry routes have shown
negative ZFC susceptibility below Tn; [27, 28, 49].
The diamagnetic ZFC curve is not a common
behavior in orthochromites. Other ferrimagnetic
compounds such as spinels have been reported as an
‘artifact’ generated during the measurement process
and observed when magnetization cycles are carried
out at low applied fields (H < 100 Oe). N. Kumar
et al. [50] pointed out an ‘artifact’ arising from a small
trapped field in the superconducting magnet, which
induces the apparent diamagnetic response at a low
applied magnetic field in the ZFC mode (< 100 Oe).
However, our results shown here strongly support
that this behavior is intrinsic and induced by an
internal field within the crystal lattice. The correct
interpretation of the diamagnetic ZFC signal seems
elusive, and the literature contains many
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Table 2 Magnefic parameters

for the PrCr;_,Cu,0; system = Ta® T 0K  C(ms) pals) pmaPr” (us) g Site B ()
0 239 20 — 156 290 481 285 3.21
0.025 237 19 — 168 283 4.76 2.84 3.13
0.050 238 19 — 154 2.80 4.73 2.86 3.9
0.075 221 18 — 142 276 4.70 2.88 3.4
0.100 208 17 — 137 2.65 4.60 2.79 2.88

contradictory statements [51, 52]. Our hypothesis that
explains the diamagnetic ZFC susceptibility is based
on two experimental observations. The first rules out
the magnetic field trapped in the superconducting
magnet since the diamagnetism signal in ZFC mode
persists up to 1000 Oe, one order of magnitude more
intense than those reported in other ferrimagnets
[50, 53, 54]. The second possible explanation is related
to spins configuration into the antiferromagnetic
state, as it has been recently revealed through high-
resolution time of flight neutron diffraction in
SmCrO; [55]. As seen in Fig. 7a, below of Ty, the
Cr™* magnetic moments take the I's (F;, C,, G-) spin
configuration up to low temperatures. This I'; spin
configuration goes on down to 4.2 K without signs of
any ordering of Pr ions as has been confirmed by
Bertaut [56] and Shamir et al. [57] via neutron scat-
tering studies. This fact causes that there is a poor
correlation between Pr and Cr magnetic substruc-
tures, manifesting as a plateau below 8 K in the ZFC
and FC mode. One question that immediately arises
here is why the susceptibility in a wide range of
temperatures is negative in the ZFC mode? Accord-
ing to the research of T. Sau et al. [55] the negative
magnetization can be due to the I'; (F, C,, G.) spin
configuration, which has a uniaxial magnetic com-
ponent along the c-direction (G.) that goes again the
applied magnetic field. Namely, during the ZFC
mode, Pr and Cr magnetic substructures are uncor-
related and feel the same external magnetic field,
therefore both structures contribute independently to
the total magnetization. Thus, the resulting moment
along the c-direction generates an internal field at the
Cr’* site that while cooled under optimal applied
magnetic field overcomes the Cr*" ferromagnetic
component (along the a-direction, F,) leading in
many cases to negative magnetization. While in the
FC mode, the Cr** magnetic moments at Ty, taking
the I'; (F,, C,, G.) spin configuration, impose a local
field over the Pr paramagnetic moment where both
local fields start to be correlated as the temperature
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decreases, contributing positively to the total sus-
ceptibility. We hypothesize that the key idea to better
understand this unusual behavior is associated with
the I'; (F,, C!,, G.) spin configuration, which has a
highly uniaxial magnetic moment at the Cr site,
which opposes the applied magnetic field. This
hypothesis can be corroborated by the drop in mag-
netization during the spin reorientation transition
from I'y to I’ in SmCrO;, Y;_Pr.CrO;, La; _Pr,CrO;
and the diamagnetic signal in the ZFC mode of
HoCrO; and TmCrO;, compounds [16, 18, 55, 58, 59]
In all of them, the drop in magnetization, even
toward negative values in ZFC mode, has a common
factor, the presence of the I'; configuration, which we
associated as the main responsible of the negative
ZFC magnetization. [t can be observed that as the Cu
is introduced into the PrCrO; matrix, the diamagnetic
signal (ZFC mode) diminish from — 0.48 emu/mol
for x = 0.0 to — 0.08 emu/mol for x = 0.025 to after-
ward continuously increase up to — 0.75 emu/mol
for x = 0.1. We conjecture firstly that the diminish of
the diamagnetic signal at x = 0.025 is associated with
the perturbation of the crystal lattice by the intro-
duction of Cu and the presence of Cr’t (d). Fur-
thermore, the XPS results support the possible
explanation of the increase of diamagnetic signal
with Cu doping, where a change in the Cr oxidation
state is clearly observed. We observe that as the
appearance of Cr®" occurs, the diamagnetism
increases up to x = (.075. At this point, the area under
the curve of the XPS signal corresponding to Cr®"
(~28.8 %) is maximum and subsequently decreases
to ~18.8%, manifesting as a decreasing in the dia-
magnetic signal in the sample of x = 0.1 (see Fig. 7d,
e). This fact suggests that Cr®* tunes the diamagnetic
intensity during the ZFC protocol. As mentioning
before, the intrinsic uniaxial magnetic component
due to the induced local magnetic component at the
Cr** (d?) sites of the antiferromagnetic I'; (F,, C,, G.)
spin configuration, as well as the arising of the dia-
magnetic Cr®" (d°), could be the mechanisms that
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Fig. 8 a—e Isothermal magnetization as a function of applied
magnetic field at 2 K for the PrCr,_,Cu,O; system with x=0.0,
0.025, 0.050, 0.075, and 0.10 compositions. The insets show an
expanded scale in the low applied magnetic field. f Exchange-bias
field (Hgg) as a function of Cu content which is obtained taking
the H, values during ascending and descending branches of the
magnetic hysteresis loops and using the relation Hgg = (H4 +
H-)2

keep and tune the negative magnetization in the ZFC
mode of the undoped and Cu-doped PrCrO;.

To better understand of the magnetic nature of the
samples, as well as the effects produced by the
incorporation of the Cu ions, isothermal magnetiza-
tion (M) as a function of the applied magnetic field
(H= + 50 kOe) was measured at 2 K for all compo-
sitions after cooling from room temperature in a ZFC
mode. Figure 8a—e show the M vs. H curves at 2 K of
the PrCr,_,Cu,O; with x = 0.0, 0.025, 0.050, 0.075,
and 0.10. An unsaturated hysteresis loop with a
strong magnetic exchange anisotropy is seenat2 Kin
the undoped sample; this is displayed by a shift of
the hysteresis loops to negative magnetization and
positive applied field in the M-H hysteresis loop
(Fig. 8a). The exchange-bias (EB) effect suggest a
strong magnetic coupling between ferromagnetic (F,)
and antiferromagnetic (G, C,) (Bertaut notation [60])
domains with strong diamagnetic signal seen as a
shift of the hysteresis curve toward negative values.

The magnetic buckle in high applied magnetic field
confirs the weak ferromagnetism coexisting in the
collinear magnetic ordering (AFM) in PrCrO;. The
Cu-doped PrCrO; increases the weak ferromag-
netism as it is seen by the restoration of the hysteresis
loops at x = 0.050. It is also observed that the strong
magnetic coupling (exchange-bias effect) is canceled
for x = 0.05 (see Fig. 8f). It is worth noting the strong
shift in the virgin curves toward negative magneti-
zation values in the inset of Fig. 8a—e, which recall
that the ‘diamagnetic signal’ observed the ZFC pro-
tocol. Thus, the results shown here provide strong
evidence that the diamagnetic ZFC signal is intrinsic
in nature due to the uncorrelated AFM I'; (F,, Cy, G2)
spin configuration which it is stable from Ty to 2 K.
In addition, the presence of the Cr®" valence state,
whose empty d-orbital contributes to diamagnetism
observed in the ZFC mode for the Cu-doped PrCrO;
samples.

4 Conclusions

In summary, we reported the synthesis of the Cu-
doped PrCrOs; by hydrothermal-assisted sol-gel
method using HMTA as a complexing agent. As the
Cu content increases, the SEM image reveals a large
mass transport and elongated shape of the particles,
suggesting that the melting point diminishes as the
Cu takes place in PrCrO; The caystal structure
studies and XPS spectroscopy showed that the sta-
bility of the orthorhombic phase is through changes
in the chemical state of the Crions. XPS studies reveal
the presence of Cr**, Cr"*%*, and Cu®* in the octa-
hedral environment. The characteristic splitting of the
ZFC and FC mode at Ty; ~240 K is confirmed for the
undoped sample, decreasing as the Cu doping
decreases. A second anomaly (indy/dT) around 20 K
is presumably due to the interaction of the Pr-Pr sub-
lattice, which tends to order at lower temperatures.
Both the Ty and the effective moments in the octa-
hedral environment decrease as Cu increases in the
PrCrO; matrix due to the lower effective magnetic
moment of the Cu®" substitution. In addition, the
susceptibility results show a “diamagnetic-like”
behavior in ZFC, which is attributed to uncorrelated
I, (F,, C,, G.) spin configuration. In Cu-doped sam-
ple, the negative magnetization prevails, and it is
tuned due to the arising of the diamagnetic Cr®* (d°)
ion. Hysteresis curves show a strong magnetic
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exchange anisotropy (exchange-bias effect) at 2 K for
the undoped sample. This confirms that the weak
ferromagnetism (F,) domains coexist with the colli-
near AFM ordering (G.) domains. The weak ferro-
magnetism increases with the Cu content, as is seen
by the restoring of the hysteresis loops for x = 0.050
compositions.
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