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CAPITULO 1
Introduccion

La asociacion de un metal de transicion con una ticrra rara y un clemento covalente como
fésforo, silicio, o germanio, en forma de 6xidos, se pucden generar diversos compucstos con
posibles aplicaciones tecnolégicas. Por cjemplo cn ¢l caso de los superconductores de alta
temperatura critica, con formula AMCu;O4.., A es la ticrra rara, Cu ¢l metal de transicion y
M puede ser Sr o Ba. Si ¢l metal dc transicién es mangancso, cntonces aparccen un gran
nimero de nuevos materiales, e¢n donde ¢! Mn puede presentar varios estados de oxidacion de
II a VH y por lo tanto los compuestos pucden formar estructuras de poliedros con diferentes
nuameros de coordinacion.  En particular, se ha reportado magnetoresistencia gigante (GMR)
cn manganatos dc tierras raras con formula A,..B,MnO;, (donde A = ticrma rara, B = cation
divalentc y Mn como metal de transicidén). Aparcntemente, a juzgar por las propicdades
observadas en los manganatos de tierras raras, parece que la presencia del mangancso es
importante en esie sistema para que 'sc presente csta propicdad.' Estos manganatos de ticrras
raras cxhiben altas resistividades en estados metalicos y la presencia de iones Mn**-O-Mn*'
dan lugar a un comportamiento ferromagnético cn cstos compuestos. En cl caso de LaMnO;
que ticne una estructura ortorrombica debida a la distorsion Jahn-Teller, la sustituciéon de La
por un ion divalente da lugar al ion Mn**, y se¢ ha rcportado que c! material presenta
ferromagnetismo.? Otro tipo de compuestos que involucra al mangancso son los compucstos
en ¢l sistema A-Mn-Si/Ge-Q donde sc ticnen los oxo-compuestos LaMnsSiiOz; y
PrMnOGcO.. Estas dos fases presentan cadenas o laminas infinitas dec octacdros de MnQOs. El
comportamiento magnético de estos materiales es consccuencia del hecho de que bajo ciertas
circunstancias algunos atomos ¢ iones sc comportan como dipolos magndticos clementales
cuya orientacidn relativa se ve influida por un campo magnético externo. En algunos de estos
materiales su respucsta magnética depende de la magnitud de las interacciones entre los iones
magnéticos.

En la familia del hierro sc ha encontrado que en compucstos del tipo FcAGe07 (A = tierma
rara, La, Y, In y Sc) sc generan tres tipos de estructuras cristalinas con simetrias monoclinicas
segin ¢l tamaiio del ion A; el tipo I para A = La, Pr Nd y Gd;®¥cl tipo Il para A =Tb-Yb ¢
Y57y el tipo 111 para A = In y Sc.® Los tres tipos cstructurales han sido determinados con
precision, y solo entre los dos ultimos es posible encontrar una estrecha similitud. Por otro
lado, se han obscrvado transicioncs antiferromagnéticas alrededor de 2K en ¢l tipo [ y de 42K
en cl tipo 11, con ¢l ion Fe*' en configuraciéon de bajo y alto espin respectivamente. Para el
caso de A = La, y los compuestos del tercer tipo estructural no sc han encontrado cvidencias
de transiciones magnéticas. En los dos primeros tipos estructurales se tienen iones magnéticos
de metal de transicion (Fe) y tierra rara (A) coexistiendo, siendo de particular interés el
segundo tipo cstructural, que presenta una estructura laminar. En el antiferromagnctismo que
sc presenta en este caso, ¢l arreglo de espines forma una red bidimensional (por el caricter
laminar de la estructura) que luego sc acopla a las otras redes bidimensionales para formar cl
arreglo de espines cn tres dimensiones. En cste tipo de compucstos sc¢ ha reportado un
comportamicnto antiferromagnético a temperaturas bajas (7

Dcbido a que los sistemas magnéticos bidimensionales resultan muy interesantes de estudiar
porque cs mas ficil abordar el problema tedrico de una red de dos dimensiones, y porque cn el
caso del segundo tipo estructural de los compuestos laminares con formula FeAGe;0; es




posible tener interacciones d-f, f+f al tener coexisticndo el metal de transicion Fe con
clementos dc tierras raras (A =Tb-Yb) ¢ Y; cntonces, en ¢l presente trabajo, se contempld
llevar a cabo cl ecstudio dc la relacidn estructura cristalina y propicdades magnéticas de
compuestos con formula quimica Y, 1n.. FeGe207, en donde w = 0.25, 0.50, 0.75, 0.90, 1. Sc
partié de la suposicion de que los compucstos que sc formarian poscerian una estructura
laminar, y que sc tendria la coexistencia de dos iones magnéticos (Fe ¢ Y) dando lugar a
interacciones d-d que s¢ modularian introduciendo en la estructura laminar diferentes
concentraciones de un dtomo no magnético (In). De esta manera, ¢l presente trabajo trata
sobre la sintesis y estudio estructural de la scrie de compuestos Y o In..1FeGe 07, con w = 0.25,
0.50,0.75,0.90, 1.

En el siguicnte capitulo, sc tratan algunos aspectos sobre las propicdades magnéticas de los
iones involucrados asi como de los materiales cn general. En cl capitulo 3 sc presentan
algunos conocimientos basicos de’cristalografia nccesarios para ¢l entendimiento de los
cambios estructurales presentes en los compucstos y ¢l método de preparacion de las mucstras
dec csta serie de compuestos sc presenta cn el capitulo 4.

En ¢l capitulo 5 se presentan  los resultados tanto cristalogriaficos como de las propicdades
magnéticas, en ¢l capitulo 6 sc aborda la discusién de los resultados cristalogrificos asi como
las curvas de susceptibilidad y los datos obtenidos de las mismas, por ltimo sc presentan las
conclusiones.



OBJETIVOS

El objetivo de este trabajo es realizar la sintesis por reaccion en cstado sdlido de los
germanatos con férmula estequimetrica Yo In, WFeGe Oy (w = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 0.90, 1).
Esta sintesis se realizara con la intencion de examinar los cambios estructurales y las
propicdades magnéticas asociadas, debido a la sustitucion de un atomo dc itrio por uno indio,
considecrando la estequimetria anteriormente citada. La caracterizacion estructural se lievara
a cabo mediante el método de Rictveld aplicado a datos de difraccion de rayos X de polvos
policristalinos. Las propicdades magnéticas se estudiaran a través de la medicion de curvas de
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura, con el fin de observar los cambios en
dichas propicdades y determinar ¢l tipo de comportamicnto que siguen de acuerdo con las
caracteristicas especificadas de cada una de las curvas de susceptibilidad magnética.



CAPITULO 2
Propiedades magnéticas de los materiales

2.1 Magncetizacién de los materiales

Cuando sc coloca un matcrial en un campo magnético extermo, H producc lincas de fuerza
que penctran ¢l medio en ¢l cual sc aplica el campo. En ¢l vacio, el campo magnético, i, y la
induccién magnética B sc relacionan a través de la permeabilidad magnética del vacio, 4,

de la siguicnte forma:®
B= u,H .1

Sin cmbargo, si ¢! material magnético se coloca ¢cn un campo 4, el material responde
oricntando los momentos magnéticos de sus dtomos, dando lugar al Hamado vector de
magnetizacién A (momento magnético por unidad de volumen del material). La ecuacidén que
relaciona la induccién magnética B, ¢l campo magnético aplicado #, y la magnetizacion M cs:

B = p,(H+M) (2.2)

M cs la magnctizacién total inducida en ¢l material, y cs proporcional al campo magnético
aplicado. Las unidades dc M y M son los Oersteds, y la B en gauss'®. Para materiales
isotropicos, cn los cuales cl vector de magnetizacion M cs colincal al vector de campo
magnético M, existe una relacion lincal entre M y H. Esta relacion estd dada en términos de la
susceptibilidad magnética por unidad de volumen & (adimensional) como

x=M/H (2.3)

En general es mejor definir la susceptibilidad magnética cn relacién al peso en lugar de
hacerlo cn base al volumen; para cllo sc usa la siguicnte relacion:

xr= lcm’ /g] A SIXW lcm’ /molJ (2.4)

x
P

x cs la susceptibilidad especifica y yar es la susceptibilidad molar (o atomica); p es la densidad
del material y w es el peso molecular, ¢l peso atémico o ¢l peso formula.’

La susceptibilidad magnética cs una medida importante para determinar las caracteristicas
magnéticas de los materiales.  Estos se pueden clasificar por la mancra cn que interactian con
los campos magnéticos y por los valores determinados de x. Segin sea el tipo de material los
diferentes comportamicntos magnético s¢ describen en la tabla 2.1.'°




Tabla 2.1
Tipos de comportamiento magnético

Tipo Signo | Magnitud® dc x4 | Dependencia de | Origen

de x| (unidades cgs) mconll
Diamagnetismo - 1 -500X 10® Independiente | Carga del electréon
Paramagnestismo + 0-10? Independiente | Movimiento de

espin y orbital de
los clectrones en
atomos individuales

Ferromagnetismo + |107-10° Dependicnte Interaccidn
cooperativa

cntre los momentos
magnéticos de
atomos individuales
Antiferromagnetismo + |o-10? Pucde ser
dependiente

* Suponicndo pesos molcculares o iénicos entre mis o menos de 50 a 1000; zu es
la susceptibilidad por mol de sustancia. (Tomado dc la ref. 13)

2.2 Curvas dc susceptibilidad magnética y propicdades magnéticas

Cuando sc obticne una curva de susceptibilidad magnética versus temperatura absoluta de una
sustancia dada, en general se obticne alguna de las curvas mostradas ¢n la figura (2 1.2 Enel
cje Y sc representa la susceptibilidad especifica, que normalmente se expresa en términos de
unidades electromagnéticas; (clectromagnetic units, emu) para la magnetizacion en cl sistcma
CGS, de mancra que las unidades de x (cc. 2.4) son emu/(g-Oe), o bicn em’/g. En cl cje X sc
representa la temperatura en escala absoluta (grados Kclvin). Cuando la sustancia cs
diamagnética la susceptibilidad no depende de la temperatura y ésta manticne un valor
constantc y muy pequeiio (del orden de —1x10®); éste caso no csta representado en la figura
(2.1) El diamagnétismo puedc explicarsc adecuadamente mediante la ley de Lenz segun la
cual, los momentos magnéticos inducidos en los atomos se oponen al campo magnético
aplicado (como csto ¢s vilido en todos los atomos, todas las sustancias presentan un cfecto
diamagnético). Estc efecto es notable principalmente en materiales cuyos atomos ticnen sus
capas clectronicas cerradas, es decir, matcriales cn los cuales los dtomos no tienen un
momento magnético resultante debido a que los espines y los movimicntos orbitales de los
clectrones se compensan exactamente de modo que cualquicr atomo determinado no tiene un
momento magnético ncto.'®




Figura 2.1 Curvas de magnetizacidn de sustancias paramagnéticas cn funcién de la temperatura.
(Tomado dc la ref. 12)

La curva (a) cs una hipérbola que sigue la lcy de Curic y es el caso tipico de las sustancias
paramagnéticas. En ¢l caso del paramagnetismo, los momentos magnéticos permanentes de
los atomos tratan de alincarse cn direccion del campo y cl efecto es relativamente débil,
aunque domina sobre ¢l cfecto diamagnético (que siempre esta presente en las sustancias). Por
tanto ¢l paramagnctismo ¢s dependicente de la temperatura puesto que las agitaciones térmicas
impiden la orientacion de los dipolos magnéticos.

A temperatura ambicente, la susceptibilidad paramagnética cs del orden de 1000 x 10, es decir
lo suficientemente grande (1000 veces) para cnmascarar ¢l efecto diamagnélico'o. El
paramagnetismo se manifiesta en atomos, moléculas ¢ iones que ticnen clectrones no
aparcados. Los iones de los metales de transicion con clectrones no aparcados en los orbitales
d y los iones de transicion con clectrones no aparcados en los orbitales f'son paramagnéticos.

A diferencia de las sustancias paramagnéticas, existe ¢l caso ¢n que los momentos magnéticos
(debidos al movimicnto orbital o espin de los clectrones desaparcados) pueden interactuar
entre si formando una estructura magnética. En ¢l caso del ferromagnetismo, ¢l acoplamicnto
ocurre al pasar por debajo de una temperatura caracteristica 7, llamada temperatura de Curie.
El alincamiento de los momentos magnéticos acoplados cn un solo sentido ocurre dentro de
dominios, siendo éstos los que se oricntan al campo aplicado, ademis de que scguir orientados




al quitar ¢l campo. Los materiales ferromagnéticos dependen tanto del campo aplicado como

de la temperatura y son los mas importantes por sus diversas aplicaciones. El magnetismo que

presentan cstos solidos ¢s debido a los electrones de las capas parcialmente llenas de los
atomos. Un magnetismo fuerte como el que muestran los matcriales ferro-y ferrimagneticos,

aparcce s6lo en aquellos casos en quc la red cristalina de una sustancia incluye dtomos con
capas intcrnas parcialmente lenas.'

La curva (b) muestra ¢l comportamiento tipico de una muestra ferromagnética: por arrba de
la temperatura de Curic-cuando no hay acoplamicnto ni ordenamicnto- ¢l material se
comporta como paramagnético describiendo una hipérbola con asintota en 7" = 7.... La férmula
adecuada para describir esc paramagnetismo sc describira en los siguientes apartados de cste
capitulo.

A temperatura ambicnte, la susceptibilidad paramagnética cs positiva (los momullos
magnéticos sc oricntan cn la direccion del campo) y bastante grande: del orden de 10%. Por
debajo de la temperatura de Curie T, ¢l matcerial esta ordenado ferromagnéticamente y no hay
una férmula para describir ¢l comportamiento de la susceptibilidad; la curva que sal;,n a
continuacién de la curva (b) para T < T, va a depender del campo aplicado y de la muestra.'!

La curva (c) mucstra ¢l comportamicnto tipico de una sustancia antiferromagnética. Cuando
las temperaturas son “altas™ la curva de la susceptibilidad pucde describirse mediante una
hipérbola, solo que con una asintota en 7 = -0 con 0 = tempceratura paramagnética. Al ir
bajando la tempcratura y pasar por una temperatura caracteristica 7y (temperatura de Néel) sc
presenta un tipo dc acoplamiento entre los momentos magnéticos distintos del caso
ferromagnético: los vectores de momentos magnéticos sc ordenan de tal manera que quedan
antiparalelos vecino a vecino. El orden antiferromagnético también se presenta por dominios,
y csto ticne como consccucncia que, de una situacién cn la quc todos los momentos se
alincaban en dircccidn del campo hacicndo aumentar la magnetizacién -y por lo tanto x-
(cuando T > Ty); al pasar por dcbajo dc Ty de repente aparccen dominios que, al irse
ordenando mas fuertcmente a temperatura decrcciente, la magnetizacidon gradualmente
empicza a disminuir — al igual que la susceptibilidad x-. En 7= Ty hay por lo tanto un
maximo cn la curva de susceptibilidad. Cuando T > Ty cl comportamicnto ¢s paramagnético
con una asintota en 7"= -0 .y la ccuacién para la susceptibilidad sc describira ¢n ¢l siguiente
apartado de cste capitulo.

A temperatura ambiente, la susccpubllldnd paramagnética dc un antiferromagnctico, c¢s
positiva y muy pequeiia, entre 10% y 107 . Hay una atracciéon muy débil por partc del campo
externo. Hay un caso especial de anuﬁ,rromngnc(ismo quc sc caracteriza por temperaturas de
Néel muy bajas y una fuerte dependiente con el campo aplicado. La susceptibilidad a
temperatura ambiente que sc observa es del orden de 107,

Una mancra de representar las propicdades magnéticas de los materiales ¢s a través de las
curvas de los reciprocos de la susceptibilidad especifica versus temperatura. En la figura (2.2)
se muestran las curvas de los reciprocos de ¢ en funcidn de la temperatura para los casos de
(a) una sustancia ferromagnética, y (b) una sustancia antiferromagnética
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Figura 2.2 Curvas del reciproco de 7 en funcién de la temperatura para los casos de (a) una sustancia
ferromagnética, y (b) un ia antiferromagnética (Tomado de laref. 11)

Con cstas curvas sc facilita cstablecer los valores de las asintotas (T = 7. para ¢l caso
ferromagnético, y 77 = -0 para el caso antiferromagnético) Los valores de 7. y 0 estan
relacionados con la fuerza de interaccion entre los momentos magnéticos que se acoplan. El
hecho de que el acoplamiento sea ferromagnético o antiferromagnético depende de si la
asintota cs positiva o negativa respectivamente; lo cual facilita la caracterizacion  del tipo de
magnetismo presente cn la sustancia

2.3 Ley de Curie, Ley de Curie-Weiss

La ley de Curic cstablece que la magnetizacion M de una sustancia paramagnética cs
proporcional al campo aplicado # ¢ inversamentc proporcional a la temperatura absoluta T, ¢s
decir



7= 2.5)

x|
it
~N 0

donde g cs la susceptibilidad magnética especifica, C ¢s una constante conocida como
constante de Curic y 7 cs la temperatura absoluta en grados Kelvin %

Por encima dec la temperatura de Curie ¢! material es paramagnético.  Si consideramos quc
experimentalmente para un material ferromagnético tipicamente se registra una curva como la
(b) mostrada e¢n la figura 2.2, resulta que una férmula adccuada para describir el
paramagnctismo (arriba dc Ia temperatura de Curic) también ¢s una hipérbola, sélo que cn
lugar de tener una asintota en T = 0 esta s¢ ubica en T = T, (la tempermtura de¢ Curic); La
formula para la susceptibilidad para T> Tc ¢s entonces

< (2.6)

Esta ley constituye lo que se llama como Ley Curie-Wiess.

Esta ley es vilida a temperaturas mayores que la de transicion ferromagnética. Por debajo de
ésta, la susceptibilidad es funcion del campo aplicado, y por tanto no se puede expresar por
una funcién de estado del tipo de la paramagnética.

A su vez cen el caso de los materiales antiferromagnéticos se ticne una  ccuacidn analoga

= @n

En donde C es la constante dc Curic y O cs la constante de Wicss (o temperatura
paramagnética). También se conoce como ley de Curic-Weiss, pero con un cambio en cl signo
en la asintota de Ia hipérbola."

2.4 Momento magnético cfectivo a partir de la susceptibilidad magnética

Las propicdades magnéticas de los materiales a menudo se expresan cn términos del momento
magnético, puecsto que cste cs una propicdad que pucde relacionarse directamente con el
nimero de clectrones  no aparcados. En la ley de Curie, la dependencia respecto a la
temperatura cs ¢l resultado de movimicntos térmicos que hacen que los momentos
magnéticos atémicos sc orienten aleatoriamente.'®  La constante C contienc la informacién
sobre ¢l valor de la magnitud de los momentos magnéticos de los dtomos que constituyen el
material.

El momento magnético de un dtomo se sucle expresar en términos de magncetones de Bohr,
que sc abrevia como MB o 4, . Un magneton de Bohr esta dado por la expresion:




Hg = e%mnoc (en unidades de cgs) = 9.27 x 107" erg gauss™ (2.8)

Dondc e es la carga dcl clectrén, / es la constante de Planck, m, cs la masa dcl clectrén en

reposo y ¢ la velocidad de la luz en ¢l vacio.'®

Si consideramos las ccuaciones (2.4 y 2.5) para la susceptibilidad magnética y si el material
obedece la ley de Curie cntonces la susceptibilidad magnética especifica estara dada por

NA/‘nz
= 1 Yafls 29
= 2.9)

donde N/p=N,/w con N, cl nimero de Avogadro y w cl peso molecular (peso férmula)
de la sustancia. N cs ¢l nimero de atomos con momento magnético & por unidad de volumen.

Para el caso antiferromagnético (cc. 2.7) Van Vieck' establecié explicitamente la constante C
de mancra andloga a la ccuacidén (2.9) para calcular la susceptibilidad magnética especifica,
quc resulta ser

N il
= DAl 2.10
2= 3wk(T + ) @10

donde 4, cs cl momento magnético efectivo de la muestra

3k
Uy = (WJ (T +6) uy 1
Hy = 2.ézs,/zw(r+—i)ﬂ, 2.12)

En la ccuacién (2.12), las unidades de x son emu/g-Oe, w cs ¢l peso molecular (o peso
formula) de la sustancia (en g/mot); 7'y festin definidas en la cscala de temperatura absoluta
(K), y 4, indica que el resultado queda en unidades de magnctones de Bohr.'!

2.5 Reglas Russcll-Saunders

El momento magnético p es una consecucncia del momento angular de clectrones no
aparcados. Los clectrones poscen tanto espin como momento angular orbital en los clementos
de transicion.  La contribucion del momento angular s¢ representa cn gran medida como
consccuencia de la desaparicién de la degencracion quintuplete de los orbitales 34.'* En los
matcriales que contiencn estos dtomos, ¢l momento magnético es con frecuencia cercano al
que se predice sélo para ¢l momento angular del espin. En los materiales que contienen iones
metilicos mds pesados, la interaccion det espin y los momentos angulares orbitales es mas
fuerte. En ¢l caso dc los lantanidos, ¢l momento magnético depende del momento angular
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total de los electrones, J, no sélo ni principalmente del momento angular de espin. El

momento angular total, J, ¢s la suma vectorial de los momentos angulares orbitales, L, y del
. 7

cspin, 8.

J=L+8 (2.13)
Si J cs ¢l nimero cuantico del momento angular clectrénico total, ¢l momento magnético
vendra dado por:

Hoy = 8T + D pay (2.149)

La relacion entre ¢l momento angular y ¢l momento magnético depende de las proporcionces
rclativas de momentos angular orbital y de cspin. Esta informacién csti contenida en el factor
g del desdoblamicnto de Landé, que se define por

g=1+ 7LD *SE D LUL+Y) (2.15)
2J(J+1)

El momento magnético de cspin del clectron tienc una relacion diferente con ¢l momento
magnético angular dc cspin; es aproximadamente el doble. Esto se pucde expresar diciendo
que el factor g para ¢l movimiento orbital del electrén es 1 y para ¢l espin del electrédn es 2.7

Estado Russell-Saunders

El cstado fundamental de un dtomo o ion sc determina combinando los nimeros cuanticos de
los clectrones individuales de acuerdo con un conjunto dc instrucciones conocidas como
reglas de Hund. Estas proporcionan un nimero cuintico compuesto J.'” Las reglas que
resultan de la consideracidn de las cnergias de los mecanismos de acoplamiento por orden
decrecientes (espin-cspin, orbita-orbita, cspin total-orbita total), son las siguicntes:

(1) Los espines de los clectrones sc distribuyen de tal manera que cxista ¢} mayor nimero
posible de espines paralelos sin que se viole cl principio de Pauli (es decir, solo dos
clcctrones para cada valor de m). Haciendo s = + Y% 0 — ¥4 para cada electrén, segun la
direccion de su espin, sc calcula Zs. A csta suma sc la designa por S, ¢l momento

angular de espin combinado.

(2) Los clectrones con cspines asignados de acuerdo con (1) sc distribuyen entre los valores
posibles de m de mancra que Zm sca maxima. A ecsta suma sc la denota por L, cl

momento angular orbital combinado.

(3) Los cstados dcl dtomo o ion estin caracterizados por un nimcro cuantico J que toma
valores enteros desde L - S hasta L + S. El estado fundamental, que e¢s el unico que
tratarcmos, vicne dado por J = L — S para una capa quc esta a menos de la mitad y por J =
L + S para una capa que csta llena a mas de la mitad.'*'®
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2.6 Magnetismo en mctales de transicién 3d, ¢ itrio cn el grupo del lantano (metal 4d)
2.6.1 Metales de transicion 3d

Este es el “grupo del Fe” y esta constituido por los elementos Sc, Ti y V (paramagnéticos); Cr
y Mn (antiferromagnéticos); y Fe, Co y Ni (ferromagnéticos). De acucrdo con la idea de que
¢l magnctismo cn sélidos, es responsabilidad de los clectrones dec las capas interiores
parcialmente llenas de los dtomos; cn éste grupo csa capa corresponde a la 3d.¢'?®  Las
configuraciones clectrénicas de los elementos 34 de este grupo se representan a continuacién
a partir de la configuracién del argén Ne3s? 3p°.

Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni
3d' 4s? 3d4s? 3445’ 3d*4s'  34°4s? 345’ 3d'4s? 3das?
Paramagnéticos Antiferromagnéticos Ferromagnéticos

2.6.2 Itrio (metal 4d)

El itrio pertenece al grupo del paladio junto con Zr, Nb, Mo, Tc, Ru, y Rh; que son todos
pammagnéticos. inclusive el itrio (la susceptibilidad especifica y a temperatura ambiente de
2.7x10% m’/Kg = 2.15x10° emu/g); Aunque cn muchos trabajos sc indica que es
“diamagnético”. La configuracién elcctrénica del itrio es (Kr) 4d’ 557 y es un atomo muy
complicado: en ¢l granatc YIG (Y; Fes Oy2 ) su momento magnético ¢s en gran parte
contribucién del momento orbital de los electroncs. Esta contribucidn orbital cs opuesta a la
del espin y ademds es mayor; de modo que al acoplarse los espines del itrio
antiferromagnéticamente con los de Fe, ¢l cfecto ¢s que ¢l momento magnético roral del itrio
es paralclo al del Fe, dando como resultado que ¢l material sca un compuesto ferrimagnético
normal.

2.7 EFECTO DEL CAMPO CRISTALINO

Los orbitales “d” son direccionales. En un ion aislado todos cllos ticnen la misma energia,
pero si éste se cncucntra formado parte de una cstructura, las cortezas clectrénicas de los
aniones que le rodean, interficren con los clectrones de los orbitales “d™ del elemento de
transicién. La encrgia de estos orbitales es superior para aquellos que se encuentran dirigidos
hacia los aniones (dcbido a la repulsién electrostitica) que para aquellos que resultan
intercalados entre cllos.”




Las propicdades magnéticas dc un ion de transicion dependen, en primer lugar, del numero
de elcctrones d. La simetria de la distribucién clectrénica de la capa d estd representada por
cinco funciones angulares: a',’.a',".,.’, dyy diz y dye .

Figura 2.3 Figura 2.4
Las cinco funciones de distribucién Efecto dcl campo cristalino
angularcs en los orbitales 3d cn un octacdro

3

o0y
Yy z x l .
QD QD QD Swrairle Ealérics 1 °
. B
xy vy zx

(Tomado dc laref. 11)

En el ion libre, a todos los orbitales les corresponde una misma energia. Pero cuando el ion
forma parte de un cristal, en muchos casos, debido a la coordinacién con los 4tomos vecinos
sc pucden presentar varias situaciones. Generalmente los metales de transicién sc representan
cn coordinacion octaédrica (y por tanto el ion posee simetria cibica). El efecto del campo
creado por los iones de signo opuesto colocados cn los vértices del octacdro (figura 2.4) es de
desdoblar la energia de los orbitales en dos (efecto Stark): un nivel con una encrgia adicional
6Dq doblemente decgencrado con d? y d,’.,.",- y cl otro nivel con una encrgia adicional ¢n 4Dq
con dyy, de, y dy:.> La distorsién del octacdro hace bajar la simetria del ion. En este caso cl
octacdro csta distorsionado de difcrente manera a lo largo de dos cjes perpendiculares entre si.

El desdoblamiento de la encrgia de la capa d por cfecto del campo del cristal origina cambios
cn la distribucion clectrénica de los clectrones cn los orbitales d dependiendo de las
diferencias de cnergia entre los mismos. Si esas diferencias de encrgia son muy grandes, los
electrones quedaran apareados en los orbitales con menor energia?. En el caso del Fe®* el
efecto de un campo cristalino fuertc o débil, da origen a dos configuraciones: una de bajo
espin y otra de alto espin respectivamente (esta ultima corresponde a la configuracién del ion
libre).

El campo cristalino ¢s uno de los primeros efcctos que sc toman ¢n cuenta cuando un atomo

magnético se cncucntra cn un cristal. En los materiales que son paramagnéticos y
diamagnéticos, ésta ¢s una bucna aproximacion: los campos magnéticos inducidos por un
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campo aplicado son gencralmente tan débiles, que no resulta necesario considerar ¢l efecto de
los campos magnéticos adicionales producidos por los momentos magnéticos de los otros
atomos del mismo cristal?'. En los materiales que son ferromagnéticos y antiferromagnéticos,
los momentos inducidos por ¢l campo aplicado son tan fuertes, quc frecucntemente son los
cfectos dominantes que dan origen a los campos observados. A la interaccion catre los espines
de los atomos magnéticos sc le llama interaccién de intercambio?’ (o interaccion directa: por
cjemplo en una alcacién de Sm y Co, la interaccion entre Sm y Co).
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CAPITULO3
Caracterizacion estructural por técnicas de difracciéon de rayos X

3.1 Difraccion de rayos X

Los rayos X s¢ pueden definir como una radiacién clectromagnética producida por la
desaceleracion en ¢l impacto de un haz de electrones de gran energia contra los dtomos de un
obstiaculo, generalmente un metal (radiacién de frenado o Bremstrahlung). También sc
originan durantc las transiciones clectrénicas en los orbitales mas internos de los atomos
(rayos X caracteristicos). De acucrdo con su longitud de onda, los rayos X se pueden ubicar cn
¢l intervalo de aproximadamente 10 a 100A, aunque para fines experimentales cn difraccion
dc rayos X, 0.5 a 2.5 A ** ¢s adecuado.

Se produccn rayos X al bombardcar con clectrones de alta encrgia un sélido mctalico. Cuando
los clectrones penctran ¢l mctal se desaceleran y emiten radiacion en un intervalo de
longitudes de onda. Esta radiacion es continua y sobre este continuo aparecen sobrepuestos
unos cuantos picos agudos de alta densidad. Estos picos tiencn origen en la interaccion de los
clectrones incidentes con los electrones de las capas intermas de los dtomos: cn una colisién
sc expulsa un cleetron y un clectréon de mayor energia desciende a la vacante, emitiendo et
exceso de la energia como un fotdn de rayos X. Estos rayos se llaman “caracteristicos™ porque
su cnergia y longitud de onda, dependen del elemento que los origina. Durante ¢l impacto es
posible producir dos tipos de espectros de rayos X: cl continuo y cl caracteristico. El espectro
continuo sc¢ denomina asi porque su intensidad varia de mancra continua con la longitud de
onda. El espectro caracteristico estd formado esencialmente por radiaciones cuyas cnergias
varian de manera discreta. Sc origina en ¢l arreglo de los clectrones del metal del dnodo,
cuando uno de sus clectrones de las 6rbitas mas internas, ha sido expulsado.

3.2 Fenémeno de difraccién Ley de Bragg

En general, la difraccion cs un fendmeno que se presenta cuando las ondas (de cualquicer tipo)
de un haz incidente interficren entre si después de haber sido dispersadas por un arreglo de
objctos (moléculas y/o itomos) quc sc cncucntran a su paso y quc presentan un arreglo
periddico tridimensional. Esto ¢s, la onda viaja en el medio, y al encontrarse con un obstaculo,
la onda se dispersa en distintas direcciones, posteriormente a la dispersion por los obsticulos,
las ondas interficren.®

Para que ocurra la dispersion, la longitud de onda del haz incidente debe de ser del orden del
tamaifio de los objetos (molécula y/o dtomos) que van a dispersar la radiacion.

La difraccién cs entonces un fenomeno donde se presentan de mancra conjunta los fendémenos
de dispersion ¢ interferencia, dando lugar a un diagrama de interferencia (o patron de
difraccién) muy bicn definido cuando el arreglo de objetos dispersores ¢s periddico cn 3
dimensiones.




La interferencia constructiva de estas ondas se expresa matemadticamente por medio de la ley
de Bragg.

Figura 3.1
Fenomeno de difraccion de rayos X

[ W

Esta figura representa el fenémeno de difraccion y las reflexiones a dngulos especificos de 20 El valor de 20
es el dngulo entre el haz incidente y el haz detectado.(Tomado de la ref. 26)

En la figura (3.1) sc pueden observar dos haces que inciden en dos centros dispersores
distintos (A y B), entonces tenemos que ¢l dispersado por B lleva un recorrido extra definido
cn la figura 3.1 por cl doble de dsen&. Para que los dos haces estén en fase, sc requiere que el
recorrido extra del haz dispersado en B, sca igual a un nimero entero (n1) de longitudes de
onda (A). Esta es justamente la condicién de Bragg. La obtencién de csta férmula s a través
de una construccion gecométrica, en la cual sc obtienc:

nA =2dsent 3.1)

donde n = nimero entero, d = distancia interplanar, & = angulo dc Bragg y & = longitud de
onda de los rayos X incidentes. Esta ccuacion es fundamental para su aplicacion en cl estudio
de monocristales o polvo policristalino.

La técnica de difraccion de rayos X cmpleada en este trabajo fue la del método de polvos,
donde, a diferencia de los materiales en forma de monocristal, tenemos muchos cristalitos, es
decir, polvo policristalino. Este material, al colocarlo en un porta mucstra, idcalmente queda
arrcglado al azar. De mancra que el haz de rayos X licgue a la muestra incidiendo en todas las
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disposiciones de las caras de los cristalitos. En mucho casos, ¢s posible obtener de csta manera
la suficiente informacion para determinar la estructura cristalina de la muestra de interés. Esta
técnica ofrece la ventaja de que se pueden analizar mucstras que no son monocristales. .

3.3 Intensidad y Factor de estructura
3.3.1 Intensidad difractada

La intensidad rclativa de fos maximos de difraccion de rayos X depende de la densidad
clectronica del material interés, y de varios factores geométricos y fisicos. La ecuacién para ¢l
calculo de la intensidad integrada o sca el drca relativa bajo la curva de la intensidad vs. 28-cn
el caso del método de polvos la expresion cs la siguiente:

1= 'F[z I{_!_‘fﬂ_{i}f_] 3.2)

sen? dcos @

donde:

I = Intensidad integrada relativa
F = Factor de estructura

P = Factor de multiplicidad

&= Angulo de Bragg

Los términos trigonométricos cntre paréntesis corresponden al factor de Lorentz y
polarizacion, LP.

Para un espécimen dado y bajo iguales condiciones instrumentalcs, es p(}siblc rcalizar cl
calculo de las intensidades de los picos dc un patrén de difraccién particular.?

3.3.2 Factor de estructura F

El factor de cstructura F especifica la amplitud de la onda difractada en la reflexion hkl,
dcebida a la contribucion de todos los dtomos contenidos en la celda unidad. Se le designa con
el simbolo F(Ak!), queriendo indicar que tiene un valor particular para cada plano con indices
hkl (o punto en cl espacio reciproco hkl). Mads adelante en este capitulo se explicarda
ampliamente la notacién en términos dc los indices 4kl de un plano definido en la red
cristalina. ™

El factor de estructura, £ ¢s, en general, una funcion que depende del numero y de la clases
dc &tomos presentes ademis de sus posiciones en la celda unitaria para dispersar la radiacién.
La intensidad de una reflexion Akl cs proporcional al cuadrado del factor de estructura F,
donde:
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N
” _ 2”(’“’, +ky1 +I.'l)
P = z:fje 3.3)

J=

Donde x; y; z; son las coordenadas fraccionarias, del j-¢simo dtomo cn la celda unitaria. La
sumatoria cs sobre los dtomos de la celda unitaria (N = total de dtomos en la celda). Bajo un
haz de rayos X, un dtomo dispersa los rayos X en proporcidn directa con el nimcro de
clectrones (Z) que contenga; pero la amplitud dispersada ird disminuyendo gradualmente con
¢l angulo de Bragg.

3.4 Método de Rictveld

El método de Rictveld es un método de ajuste por ¢l método de minimos cuadrados de un
patron de difraccion calculado con un patrdén de difraccion obtenido experimentalmente. El
método fuc propuesto originalmente por Rictveld para datos de difraccién de ncutrones, y
posteriormente sc implementé con mucho éxito en ¢l andlisis de datos de difraccidn de rayos
X.?" El ajuste por minimos cuadrados usados c¢n la mctodologia Rictveld sc basa cn la
minimizacion de la siguiente expresion:

S= iw(yl"m - )".rulc)z (G4)

=l

dondc y,””son las cucntas graficadas en el cje vertical del patrén de difraccién obtenido
experimentalmente ¢n funcién del angulo 26, n cs ¢l nimero dc puntos del patrén de
difracciéon y y,™ es cl valor calculado de e¢se mismo nimero de cuentas, en funcién de 2&de
acuerdo con la siguiente férmula

)"cnlc - SZ P LPAu!FhAl iln(z(}‘ - 20;,.1 )+ B, (3-5)
LU

donde S es ¢l factor de escala, muy el factor de multiplicidad de los planos hkl, LPyy cl factor
de Lorentz y polarizacion, Fuy ¢l factor de estructura, Q la funcion que describe los contormos
de las reflexiones y 8; ¢s el término que describe ¢l fondo del patrén de difraccidén
(generalmente un polinomio de quinto grado). El método de Rictveld original incluye ¢l ajuste
dc parimetros cstructurales de un modcelo propuesto como son: coordenadas cristalograficas,
factor de temperatura y factores de ocupacion.

El orden que se siguc para cfectuar ¢l refinamicnto de los parametros cstructurales cs:

1. Ccro dcl goniometro
2. Factor de escala




3. Parametros reticulares

4. Tres primeros cocficientes dec fondo

5. Coordenadas cristalograficas. Gencralmente se empicza con los dtomos mas
pesados, dejando al Gltimo los atomos ligeros.

6. Parametros de los momentos magnéticos (cn cl caso de estructuras magnéticas)

7. Factores de temperatura isotrépicos

8. Factores de temperatura anisotropicos. Si sc refinan estos pardmetros, los

factores de temperatura isotropicos correspondientes se dejan en cero

9. Factores de ocupacion. No se refinan si la fase cs estequiométrica y no es una
aleacion o solucion sélida ( las concentraciones —en partes por millon- no se
pueden detectar mediante el ajuste de los factores de ocupacion)

10. Parametros de semianchura de pico.'!

3.5 Estado sdélido de la materia

El estado sélido de la materia cs aquel cn ¢l que los 4tomos estan fuertemente unidos entre
si y se manticnen cn posiciones cstadisticamente fijas por medio de las fucrzas de origen
clectromagnético. Tradicionalmente los sélidos sc han clasificado de acuerdo al orden
interno de sus atomos en: sélidos cristalinos y sélidos amorfos.?

Los sélidos amorfos son aquellos en los que ¢l conglomerado de agregados atémicos no
poscen orden como la palabra misma lo indica, ya que amorfo significa sin forma. Los solidos
cristalinos, por ¢l contrario, sc caracterizan por la simetria traslacional periodica
tridimensional de un motivo atémico o molecular, csto ¢s, posen un orden®®,

Otra diferencia entre la materia cristalina y amorfa es ¢l alcance del orden. Toda la materia
posce un orden a nivel atdmico que no va mds alld de 10 Angstroms, a lo que sc Ic llama de
corto alcance; sin cmbargo, cn los cristales, ¢l ordenamicnto de las moléculas en ¢! patrén de
repeticion es por lo menos de 150 Angstroms, se dice entonces que cxiste un orden de largo
alcance.

El cstado cristalino de los solidos se pucde pensar como una agregacion tridimensional de
atomos obtenible cn su totalidad por opcraciones de simetria aplicada a un modulo minimo o
motivo dc tal agregacion atémica. Cuando csta periodicidad traslacional se conserva en toda
la extension del sélido, se dice que ¢l sélido ademds de ser un cristal, ¢s un monocristal; cn
cambio cuando tal pecriodicidad se intcrrumpe cn cicrtas fronteras (llamadas fronteras de
grano) sc dice que el sélido cristalino es un policristal®®,

3.5.1 Redes cristalinas y Celdas unitaria

Una red es, en teoria, de extension infinita y se representa por una serie de puntos scparados
entre si por unas distancias idénticas a las traslaciones. Estos puntos se denominan puntos dc
“red.




Si sc considera que un cristal estd formado por arrcglos idénticos de particulas que se repiten a
distancias rcgulares en una distribucion tridimensional, fa cclda unidad de una red
tridimensional es un paralelepipedo definido por tres aristas, a, b y ¢, y tres angulos, a, By y
que representan las distancias periddicas de repeticién en 3 dimensiones con los angulos
respectivos entre esas aristas (figura 3.2). Si cada arreglo de particulas en la estructura de un
cristal, se representa con un punto, clegido de tal forma que conserva todas las mismas
rclaciones con su entorno particular, el conjunto de puntos formara un arreglo tridimensional
regular como red cristalina y los puntos como puntos de red 2.

Figura 3.2. Pardmetros de la celda unidad
(Tomado de la ref, 24)

3.5.2 Simerria

Se dice que un objeto o figura tiene simetria, si algin movimiento de la figura o alguna
operacidn sobre la figura la deja en una posicion dc modo que sc conservan todas las
distancias y dngulos que se puedan trazar en la figura cn su forma original (es decir, una
transformacion isomeétrica). No sicmpre la figura original sc¢ pucde cmpalmar con su figura
simétrica: por ¢jemplo un guante derecho y uno izquicrdo sc pueden colocar de tal manera que
muestren una simetria a través de un espejo.  Todas las distancias y dngulos que sc puedan
trazar cn ¢l guante derecho serin iguales al verlos en ¢l guante izquicrdo. Los guantes no sc
pucden empalmar uno con ¢l otro  y sc¢ puceden dislin§uir entre si. El guante derecho y «l
guante izquierdo son figuras enantiomorfas cntre si.2%%°

Una operacion de simetria cs un  movimicnto gecométrico que, aplicado sobre un objcto
cualquicra, conduce a una configuracion simctrica a la inicial. Las opcraciones de simetria ¢n
Cristalografia sc realizan tomando como referencia un punto, una linca o un plano, los cuales
se les llama elementos de simetria, que son catidades gecométricas.”

Las opecraciones de simetria son:

Simetria de rotacion: A una rotacion de 360°/n sc le da en simbolo de C, de Schoenflics o n
cn la notacidn intermacional (o de Ht.:mmnn-Mauguin).30
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Planos especulares: Un objeto tiene simetria de espejo si, al pasar un plano imaginario por cl
centro de éste, cada punto def objeto a una distancia x del espejo tiene asociado otro punto
idéntico a una distancia igual, pero en direccion opucsta respecto a la posicion del espejo. La
operacion de simetria corrcs'})ondlcn(c cs la reflexion sobre un plano, y cominmente se
representa por el simbolo m

Identidad: Cualquier dircccion en cualquier objceto es un e¢je C), pucsto que una rotacion de
360° restablece sencillamente la orientacién original. Esta operacion de simetria se llama
identidad y se representa por C; o por 1.

Centro de simetria: El elemento de simetria ¢s un punto, y la operacién de simetria consiste cn
la inversion alrededor de este punto. Una linca recta trazada a través del centro de inversion
desde cualquier punto de la molécula se encontrard con un punto equivalente a una distancia
igual mas alla del centro. Si ¢l centro de inversion esti en ¢l origen del sistema coordenado,
para cualquier punto coordenado x,p;z, hay un punto idéntico de coordenadas —x,y.-z.>

Rotaciones impropias: Las rotaciones impropias al operar, producen cl cnantiomorfo del
objcto (objeto derecho —» objcto izquierdo, objeto izquicrdo — objcto derecho).’' En el
esquema de Schoenflics, un ¢je de rotacién impropia S, es un c¢je de reflexion rotatoria, y la
operacién cs la combinacion de rotacion de 360°/n seguida por una reflexion en un plano
perpendicular al ¢je S,. En la notacién de Hermann-Mauguin, un ¢je de rotacién impropia cs
un ¢je de inversion rotatoria. La operacion aqui es una combinacion de rotacién de 360°/n
scguida por inversion alrededor de un punto, y cl simbolo es n. Dc nuevo, la operacion
consistc cn una combinacion de movimicntos, y n no lmpllca nccesariamente la existencia de
un ¢je de rotacién propia i o de un centro de inversion®

Grupos puntuales

En un grupo puntual, sc ticne un conjunto de operaciones de simetria cuya ¢jecucién deja al
menos un punto inmovil. Esto significa que la simetria puntual dc un objcto, o motivo, se
describe proporcionando ¢l conjunto dc aquellas transformaciones, u operaciones, que
describan las simctrias poscidas por ¢l objcto. Los clementos de simctria asociados a las
operaciones de simetria del grupo coinciden cn un punto. Por clio al grupo se le denomina
grupo puntual.

Un conjunto dc operaciones forman un grupo si existe una ley de combinacion entre ellas,
llamada de multiplicacion, tal que sc satisfacen las siguicntes condiciones:

1. Laley de combinacion cs asociativa,

2. hay un clemento identidad cn el conjunto,

3. la operacion inversa de cualquicr elemento es un elemento del conjunto y,

4. cl producto de cualesquiera dos clementos del conjunto ¢s un elemento del conjunto.

La ley dc combinacidn consiste en la aplicacion sucesiva de dos operaciones de simetria®® por
ejemplo una rotacién seguida de una reflexion, ete.
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Tabla 3.1 Operaciones de simetria puntual

Tipo de elemento Descripeion de la Simbolo de Simbolo de
Operacién Schoenflies Hermann Maug
Eje de rotacion Rotacion de 360%n alrededor C1.C.Cy.Co 1,2,3,4
del ¢je (sentido antihorario)
Plano cspecular Reflexion a través de un plano o m
Identidad Rotacion de 360° alrededor de E=C |
cualquicr cje
Todos los objctos y figuras
geométricas poseen cste clemento
Centro de inversién Todos los puntos se invicrien
(centro de simetria) a través de un centro de simetria i 1
Eje de rotacion Rotacion de 360°/n seguida por
impropio reflexion en un plano perpendicularal | S, S;, S, Se
(cje de roto reflexion) | eje
.ch de I:Dmcién !{olnci_én de 360°n seguida por una l_,i,i, 3‘6
impropio inversion
{cje de roto inversidn)

Grupos espaciales

A las operaciones de simetria puntual sc les agrega la operacién de simetria traslacional. De
csta mancra surgen unas nucvas operacionces de simetria que son:

Un plano de deslizamiento: cs la combinaciéon dc una reflexién mas una translacién. Esta
ultima se realiza paralela al plano de reflexién, al que se llama cntonces plano de
deslizamiento.

Eje helicoidal o ¢je tornillo: ¢s la combinacion de una rotacion mas traslacion. Esta ultima sc
realiza paralela al ¢je de rotacion, llamado entonces cje helicoidal.  Se representa como 71,
siendo # el orden de la rotacion y la traslacion es de una fraccion de m/n del pardmetro de red
en la direccién del ¢je.!

3.5.3 Sistemas cristalinos
.De acuerdo con la simetria del paralelepipedo que representa la celda unidad de un sélido

““cristalino, se conocen sicte sistemas posibles para la celda unidad, (tabla 3.2) cada uno de
. . . - .2
estos sistcmas esta caracterizado por su simetria®™,
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‘Tabla 3.2 Los sicte sistemas cristalinos

Sistema Ceclda unitaria Requisitos minimos de simetria
Triclinico Ninguno
Monoclinico | a=y=90° Un cje de rotacidn binario o un plano de
simetria especular
Ortorrémbico { a = p =y = 90° Cualquicr combinacion de dos cjes de
rotacién binarios o planos de simetria
especular mutuamente  perpendiculares
entre si.
Trigonal amfBwy Un ¢je de rotacion temario
amb=c
Hexagonal a=fi=90° Un ¢je de rotacién senario o un ¢je de
¥ =120° rotacién temario junto con un plano
a=b cspecular perpendicular a é.
Tetragonal a=fi=y=90° Un cje de rotacién cuatemario o un cje
a=b cuatemario impropio
Ciibico a=f=y=90° Cuatro cjes de rotacion ternarios a 109°
anmbw=c 28" entre si

La combinacion de los sicte sistemas cristalinos la adicion de puntos de red en cl
paralclepipedo (con la adicién de que la nueva red cumpla con la definicién de red dada en cl
apartado anterior), da 14 formas de redes conocidas como redes de Bravais. Las redes de
Bravais son arreglos de puntos cn un volumen tal que cada punto tiene ¢l mismo cntomo.

Los simbolos de cstas redes son: P = Primitiva; / = un punto de red en ¢l centro de la celda

(centrada en ¢l cuerpo); F = puntos de red en los centros de las caras de la celda (centrada en

las caras); C = puntos de red en %, %4, 0 (centrada en una cara C); 8 = puntos dered en %4, 0, Y2

(centrada en la cara B); 4 = puntos de red cn 0, Y2, ¥2 (centrada en la cara A); R = puntos de red
a0 1, 2,02 .

en“h, ', 'y A, “h, 713 (rombohedral - trigonal).
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3.5.4 indices de Miller

Un plano paralelo a uno de los cjes cristalogrificos ticne su interseccion en el infinito. Para
evitar la introduccién del concepto de infinito y sus dificultades en el calculo, sc utilizan los
reciprocos de las intersecciones, se climinan las fracciones y los nimeros enteros resultantes
son los conocidos como “indices de Miller”; se representan con los simbolos (hk/). Los
nimeros /A, &, /, identifican la oricntacién del plano respecto a los cjes cristalogrificos (figura
3.3). Es posible considcrar al cristal como un apilamicnto de planos reticulares paralelos, a
una misma distancia interplanar djy

Figura 3.3 Indices de Miller
(Tomado de la ref. 24)
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CAPITULO 4
Preparacion de mucstras y andlisis experimentales

Todas las muestras reportadas ¢n este trabajo fucron preparadas a partir de polvos rcactantes
policristalinos por métodos tradicionales de reaccion en estado sélido a altas temperaturas.

4.1 Preparacion de los Compuestos Y. ln,.FeGe;04

Los compucstos fucron preparados a partir de mezclar estequiometricamente Y303,  In20;,
Fe,0;, GeOy, la purcza, algunas propiedades fisicas y quimicas sc reportan en la tabla 4.1

Tabla 4.1 Caracteristicas dc los 6xidos usados:

Oxidos | Pureza % | p.f. (°C) n(A) | xe
Y,0, Aldrich | 2410 Y3 1.3
99.99 093
n,0; Alfa 850 In’* 1.7
99.995 (sublima) | %%

Fe,03 | Aldrich | 1565 Fe'' 1.8
99.99 0.64
GeO, CERAC [ 1115 Ge" 1.8
99.999 033

32

p.f punto de fusion™, r radios iénicos, ¥, clectroncgatividad de pauling®

Se empled la siguiente reaccion balancecada:

wY0:3+ (1-w)In 03 + Fep03 +4GeO:  — 2 YulnwFeGe0;

donde w y (1-w) son los cocficientes estcquiométricos correspondientes a los reactivos Y203 ¢
In20; (micmbro izquicrdo de la ccuacidon quimica) y estan relacionados con cl grado de
sustitucion ionica de Y por In. Dc esta manera un valor de w = 0 implica nula presencia de Y,
micntras que un valor de w = 1 implica una presencia completa de Y. Esto significa que se
asume como hipotesis que ésta es una reaccidon de sustitucidn ionica, debido a las semejanza
que hay cn las caracteristicas dec los dos los dtomos: por ¢jemplo su radio idénico, su estado de
oxidacion, su niimero de coordinacidn, ctc. El valor de w ¢s adimensional y la suma de este,
con (1-w) nos dara sicmpre un valor de 1 dc acuerdo con la reaccién balanceada.

Para lg de la mezcla de reactivos se calcularon las masas de los reactivos pesados. Se
prepararon muestras para w = 0.25, 0.5, 0.75,0.9y 1.0 (tabla 4.2).
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Tabla 4.2 Masas de los rcactivos pesadas (en g)

para preparar |g de mezcla a reaccionar

w Y103 In>O; Fe, 03 GeO,
0.25 0.0670 0.2471 0.1895 0.4964
0.50 0.1361 0.1673 0.1925 0.5042
0.75 0.2073 0.0850 0.1955 0.5122
0.90 0.2512 0.0343 0.1974 0.5171
1.00 0.2809 - - 0.1986 0.5204

Técnica experimental

Para la muestra w = 1, YFeGe;0;, sc pesaron 0.2809g (1.2439mmol) de Y20;, 0.1986g
(1.2439mmol) de Fe;0; y 0.5204g (4.9758mmol) de GeO;. En cste caso, los reactivos fucron
mezclados en seco ecn un mortero de agata, posteriormente la mezcla sc colocd en un crisol de
alimina para ser sometida a tratamicnto térmico, cn un homo en atmésfera abicrta. Los
tratamicntos térmicos consisticron en calentar la muestra desde 900 a 1150 °C en ctapas dc
50°C, por un lapso dc¢ 5 dias, e¢n cada ctapa (de 24 h), sc rcalizaron remezclados intermedios
con ¢l objeto de homogencizar los productos de reaccion. Al final de cada ctapa, ¢l polvo de la
muestrn s¢ examinéd mediante difraccion de rayos X.

Cuando sc conoci6 la temperatura de reacciéon de w =1, las muestras, con w = 0.25, 0.50, 0.75,
0.90, fucron sometidas directamente a tratamiento térmico a 1150°C por un lapso dc 5 dias
con remezclados intermedios de 24hrs hasta que se observé una fase pura y completamente
cristalina. Estas muestras fucron preparadas con la misma técnica experimental descrita
anteriormente. La muestra w =1 fue pesada después del tratamiento térmico y la masa
obtenida se reporta cn la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Pesos de las muestras antes y después del tratamicnto térmico
W Pcso ‘del crisol + | Peso del crisol + | Peso de la % dclla
muestra  antes  del | muestra después del | muestra mu::’s. dm
tratamiento tratamicnto perdida perdida
(g) () ()
o* 22,9822 * 22953 * 0.0292 * 2.92
1 13.3149 13.2974 0.0175 1.75

* Los valores para w =0 fueron tomados de la ref. 34. El compuesto esta reportado

enla ref. 8
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Considerando que la mayor perdida de masa se podria tener ¢n w = 0 debido a que el In;0,
sublima a 850°C; con el peso de la perdida de masa, se determiné el porcentaje mol del éxido
perdido. Para preparar 1g de mezcla de reactivos, se necesitan 0.3265g (1.176 milimoles) de
1n,0;. Como la masa que se perdio en 1 g de mezcla fue de 0.0292g, cstos cquivalen a 0.1052
milimoles de In20;, lo que es aproximadamente ¢l 9% de los moles pesados de 10203, Por lo
tanto ¢l parimetro de composicidn para ¢l dtomo de indio estaria dado por (1-w) + 0.1 por
posible sublimacion.

4.1.1 Caracterizacion de los productos.

La muestra para w = | fuc caractcrizada cn cada una de las ctapas de los tratamicntos térmicos
desde 900 hasta 1150°C con difraccién de rayos X. Cada ctapa sc examind con el propdsito
de scguir la rcaccién y obtener una muestra completamente cristalina y libre de fases de
impurezas y de los precursorcs. Los espectros obtenidos para la preparacion de YFeGe07 (w
= 1) a diferentes tempceraturas de tratamiento térmico sc muestran en la figura 4.1, La
asignacioén de indices para la fasc pura YFeGe0; fue con base a los datos de la celda unidad
reportada en la ref. 6. Con fincs comparativos, cn la figura 4.2 se mucstran los cspectros que
corresponden a la preparacion del compuesto InFeGe,04 (w = 0) a difcrentes temperaturas
de tratamicnto. El patrén de difraccioén del compuesto final con sus d’s sc muestra en la figura
4.3. Los datos y los espectros fucron tomados de la ref. 34.

Para verificar que ya no habia rcactivos se usaron las tarjetas PDF (ver apéndice 3), de las
cuales con propésitos de identificacion de fases, se consideraron las tres d correspondicntes a
las reflexiones mas intensas de cada reactivo, y se compard con los picos presentados en el
espectro de difraccion. Cuando algunos dc los picos correspondian a uno de los 6xidos de la
mezcla de la reaccidn, la mucstra cra sometida a tratamiento térmico hasta obtener una fasc
cristalina y pura. Los cspectros obtenidos de las muestras w = 0.50, 0.75, 0.90, sc reportan en
las figuras 4.5, 4.6, 4.7 con las d’s dc la fasc de interés asignadas por comparacién con las d's
del compuesto YFceGe, O (w = 1).

El compuesto w = 0.25 sc caracterizd con ¢l patrdn de difraccion del compuesto InFeGe,0,
(ref. 8) y el espectro obtenido se reporta en la figura 4.4
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Figura 4.1 Patron de difraccion para YFeGe,0: cen la figura sc muestran los difractogramas
correspondientes al resultado del tratamicnto de la muestra a las temperaturas de 950, 1000 y 1100°C.
Se pucden observar algunas d's de los dxidos donde a corresponde al GeO; b al Y;0,, y c al Fe;0,. A
1150°C se observa la fase pura del tratamiento térmico, con sus respectivas d’s que se muestran en la
tabla4.4. Las d’s sc obtuvicron de los datos de la celda unidad reportada para YFeGe,;O» en la ref 6.
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Tabla 4.4 Valores de hki, d's, 20, I para ¢l compuesto Y FeGe, 0,

h k 1 d(A) 20 1%
0 10 11 5.19216 17.0636 2.69917
0 2 0 4.25133 20.8782 2.13622
2 1 1 3.27011 27.249 | 32.58105
2 2 0 3.16534 28.1692 100
3 0 0 3.16109 28.2079 13.4858
3 0 -1 3.07986 28.9679 6.99171
1 1 -2 3.07065 29.0567 8.3991
2 0 ) 2.96642 30.1014 | 92.24931
3 1 0 2.96295 30.1374 5.51897
1 1 2 2.77413 32.2427 5.84066
1 2 -2 2.6033 34.4222 6.93642
.0 3 1 2.60156 34.446 7.36869
SO 2 2 2.59607 34.5211 | 51.17869
L2, 0 2 2.48906 36.0551 | 37.51696
4 0 0 2.37082 37.9201 | 13.81754
2" =3 -1 2.35514 38.1823 595124
i -1 2.28742 39.3586 | 11.69641
2 1 2.25544 19,9402 2.61875
of -3 2.22187 40.5699 5.85574
k¥ 1 2.21311 40.7377 | 11.57075
4 0 2.12566 42,493 | 46.24277
1 3 2.11672 42.6813 4.98618
ol -2 2.11671 42.6814 9.96733
I -3 2.07685 43.5421 | 18.88917
0 3 2.04812 44,1847 7.01181
5 1 2.04598 44.2334 9.95225
2| -2 1.89484 47.9735 | 49.87685
2| 1 1.88852 48.1441 5.91606
o0 2 1.77129 51.5553 16.2855
2 0 1.7321 52.8109 5.30284
3 3 1.73072 52.8563 9.68082
3 -3 1.70872 53.5908 9.0475
3 1 1.6914 54.184 | 57.29078
0 -4 1.64644 55.7907 | 17.30586
s 1 1.64607 55.8044 | 10.97261
2. -3 1.64189 55.9587 7.4089
0 4 1.63915 56.0608 47.5245
1 -4 1.6368 56.1483 | 29.65569
2| 2 1.63505 56.2136 | 12.52576
s -1 1.6347 56.2266 | 10.00754
4 2 1.61643 56.9199 9.6004
1 -4 1.61641 56.9205 8.59512
o}l -3 1.58555 58.1332 | 10.14828
4 0 1.58267 $8.249 [ 12.47047
0 0 1.58055 58.3348 6.80573
1 -1 1.57805 58.4361 522242
5 -1 1.57798 58.4389 5.53405
I 0 1.55393 59.4334 | 18.08997
3 3 1.55389 59.4349 | 15.45614
1 -4 1.55334 59.4582 1.29681
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i 4 1.54115 59.9763 6.45891
10 -2 1.53993 60.0288 21.42749
"4 -3 1.53596 60.2001 19.80397
12 -4 1.53532 60.2275 16.78311
.5 | 1.53305 60.326 34.68711

S -2 1.51094 61.3029 9.9773K
‘3 -3 1.50738 61.4637 21.33702
2 -3 1.48559 62,4652 7.24303
0 -4 1.48321 62.577 44.2674
3 1.47615 62.9101 7.39382

. 3 1.4544 63.9616 3593868
1 1 1.45368 63.997 6.41367
.4 -3 1.4479 64.2832 8.07238
2 -2 1.44787 64.2844 7.63508
3 -4 1.43752 64.8034 9.17316
.6 0 1.41711 65.8542 27.48429
'3 -1 1.39724 66.9129 52.55592
18 -3 1.3921 67.1925 5.8658
2 4 1.38706 67.4691 32.77708
5 -1 1.38264 67.7139 791656
5 0 1.38182 67.7596 16.00402
*3 0 1.38041 67.8385 6.44383
3 -4 1.37999 67.8615 5.19729
(1} -1 1.3784 67.9506 5.76527
6 0 1.35777 69.1283 5.4285
-0 4 1.35592 69.236 9.6758
(¢} -2 1.34315 69.9896 11.33953
0 -5 1.33296 70.6039 9.53506
-5 -3 1.33178 70.6761 27.7909
0 -5 1.32883 70.8562 8.11259
.0 s 1.31132 71.949 8.26338
0 -5 1.29962 72.6991 17.96934
4 4 1.29804 72.8022 6.75547

; -2 1.27869 74.0857 11.80196
-5 1.27191} 74.5476 4.91078

-3 1.27093 74.6148 15.3707

-3 1.26107 75.2995 6.17241

-4 1.23537 77.1498 7.22795

-2 1.23536 77.1504 7.03192

1 1.22606 77.8458 5.23247

-3 1.209 79.1577 22.12616

-4 1.20867 79.1832 8.98718

-5 1.20316 79.6183 4.84041
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Figura 4.2 Patroncs de difraccion para InFeGez0; (tomados de 1a ref. 34). En la figura se mucstran los
difractogramas correspondicntes al seguimicnto de la muestra a las temperaturas de 950, 1000 y
1100°C. Sc pueden observar algunas d's de los 6xidos donde @ corresponde al GeO, b al Fe;0;, y ©
al In;0;. A 1150°C sc observa la fase pura del tratamiento témmico, con sus respectivas d's (ver
apéndice 2).
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Figura 4.3.
Patrén de difraccion correspondicnte a la fase pura InFeGe:0; (datos tomados de la ref. 34).
Las d°s apareccen listadas en ¢l apéndice 2.
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Figura 4.4.
Patrén de difraccion para Yoaslng ;sFeGe,O;. La asignacion de d's se hizo con base a las d’s de
InFeGe, O, (apéndice 2)
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Figura 4.5

Patrén de difraccion para Yg solne soFeGea0O;. La asignacion de d's se hizo con base a las d°s de

YFeGe 0, (tabla 4.4)
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Patrén de difraccion para Yo z5lne2sFeGe,0;. La asignacién de d's se hizo con basc a las d's de
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Patrén de difraccion para Ygeelne 1oFeGe

Figura 4.7.
205. La asignacion de d’s se hizo con base a las d°s de

YFeGe;0; (tabla 4.4)
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Figura 4.8
Patrén de difraccion para YFeGe;05. La asignacion de d's se hizo con base a las d's de YFeGe;0,
(tabla 4.4)
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4.2 Anidlisis Experimentales de los Compuestos Yo In, . FeGe,O4

4.2.1 Andlisis de difraccion de rayos X

Los experimentos realizados en el presente trabajo fucron realizados en un difractometro
Siemens D5S000 para polvos, con goniometro vertical, monocromador de grafito y un detector
contador de centelleo. Se wilizé un anodo tubular de rayos X de Cu Ka, con un gencrador
Kristalloflex operando a 35 kvy 25mA. El rango 20 de medicion registrado fue de 14 a 90°
cn modo de barrido por ctapas de 0.02° con registro de las intensidades difractadas de 10s ¢n
cada ctapa. Sc utilizo silicio (@ = 5.43088(4) A) como estandar interno.

4.2.2 Refinamiento de espectros de difraccion por el método de Rietveld

El ajuste de los patrones de difraccion sc lHevd a cabo mediante ¢l programa FULLPROF®,
Este programa para refinamicnto Rictveld permite modelar patroncs teéricos y refinar
estructuras a partir de datos experimentales. Los parametros que se refinaron en ¢l método de
Rictveld para obtener un buen ajuste del espectro, (en todas las mucstras) fucron: el cero del
gonidmetro, factor de cscala, cocficientes de fondo, parametros reticulares, coordenadas
cristalogrificas de los dtomos, y factores de temperatura. Los resultados se presentan cn las
tablas (5.2 a 5.7 ). Los parimetros de partida para los refinamicntos sc tomaron de los datos de
la estructura tipo thortveitita del germanato InFeGe,O5 * para la mucstra con w = 0.25 (grupo
espacial C2/m monoclinico). En el caso de las muestras con w = 0.50, 0.75, 0.90 y 1.0 sc
usaron los datos de difraccion de ncutrones reportados para el compuesto TbFeGe 07

(con grupo espacial P2,/m monoclinico)® como datos de partida para rcalizar ¢l refinamiento
por el método de Rictveld.

4.2.3 Propicedades magnéticas

El registro de las curvas de susceptibilidad magnética como funcion de la temperatura en los
compuestos para w = 0.25, 0.50, 0.75, 0.90 y 1.0; sc obtuvicron en un magnetometro MPMS,
Quantum Design (SQUID) cquipado con un sistcma criogénico para alcanzar tcmperaturas de
hasta 2K. El registro de la curva de AM/H de la muestra YFeGey07  como funcién de la
temperatura se llevo a cabo en un magnetémetro provisto de un SQUID operando en un rango
de temperatura desde 300K hasta 1.7K, ambos magnetometros operando con un campo fijo de
10000e. La forma de rcalizar la medicion de las curvas M/#H como funcidn de la temperatura,
para todas las muecstras fuc haciendo un enfriamicnto inicial hasta la temperatura minima de
los equipos 1.7, 2K respectivamente.  Posteriormente sc hizo un calentamicnto, con un campo
aplicado de 10000¢ hasta una temperatura de 300 K. Esta altima ctapa es la que sc tomé en
cuenta para la representacion de las curvas de susceptibilidad magnética.
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CAPITULO S
Resultados

5.1 Difraccién de rayos X
5.1.1 Parametros reticulares
Los paramctros reticulares obtenidos a partir del refinamicento por ¢ método de Rictveld del

patrén de difraccién de rayos X para todos los compuestos se mucstra en la tabla 5.1.

Tabla 5.1 Panimetros reticulares

w a(A) b(A) o(A) B®) VA
0.00" 2(4.8936(3)| 8.5914(5)] 6.5124(4)| 102.683(2) 2(267.12)
0.25 9.7339(1)| 8.5553(1)] 6.5479(1)] 102.319(1){ $532.75(5)
0.50 9.7032(3)| 8.5692(2)| 6.6129(2)| 101.675(1)] 538.48(3)
0.75 9.6759(2)| 8.5619(2)| 6.6572(1)] 101.028(1)| 541.33(2)
0.90 9.6596(2)| 8.5327(1)| 6.6684(1)| 100.705(1)| 540.06(2)
1.00 9.6519(4)| 8.5044(4)| 6.6748(3)| 100.686(2)| 538.39(2)

*Los valores para la mucstra w = 0 fueron tomados de la referencia 34.

5.1.2 Coordenadas cristalogrdficas y patron de difraccion ajustados por el método de
Rietveld

En las tablas (5.2, 5.3, 5.4, 5.5, 5.6 y 5.7) sc muestran las coordenadas atémicas obtenidas de
los refinamientos dc los patrones de difraccion de rayos X por ¢l método de Rictveld para
todos los compuecstos sintctizados. Los factores de mérito dados por R,. Rep. Rep o 2 Y Raveer
muestran valores razonables correspondiendo a un buen refinamicento (se definen de acuerdo a
como sc indica en el apéndice 1).

En las figuras (5.1, 5.2, 5.3, 5.4, 5.5 y 5.6) sc ilustran dc manera grafica los ajustes logrados
para todos los compucstos. Como se pucde observar cn los espectros las crucesitas indican el
espectro experimental, la linea continua cl calculado y las barras verticales las posiciones 26
de Bragg. La diferencia entre el espectro experimental y calculado puede observarse debajo
dc las barras verticales que indican las reflexiones de Bragg.
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Figura 5.1
‘Patrén de difraccion InFeGe20; ajustado por ¢l método de Rictveld
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Tabla 5.2 Coordcnadas atdmicas del compuesto InFeGe07
Grupo espacial: C2/m
Atomo x Y z Beg Focup
In/Fe 0.0 0.3054(2) 0.0 0.73(7) 0.268(5)
0.232(5)
Ge 0.2367(3) 0.0 0.4080(0) 1.04(7) 0.5
o(1) 0.0 0.0 0.5 1.4(2) 0.25
0O(2) 0.405(2) 0.0 0.716(2) 1.4(2) 0.5
O(3) 0.231(1) 0.1720(8) 0.221(1) 1.4(2) 1.0
Factores de mérito (%)
R, =11.3 Rep=8.51 =311 Rprag =6.50 Rr=4.56
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Figura 5.2
Patrén de difraccidon de Y o35 In gas FeGeO5 ajustado por ¢l método de Rietveld

14000
12000 -
10000 -
8000
6000 1

4000

20004- |

-2000 -1 J
1 ldn [PV

4000 NN A o ant \

Intensidad (u.a)

Tabla 5.3 Coordenadas atémicas del compuesto Y g2s In ¢35 FeGe;04
. Grupo espacial: C2/m.

Atomo X y z Bey Focup
In(1) 0.0 0.3048(6) 0.0 1.19(5) 0.248(8)
Fe(l) 0.0 0.3048(6) 0.0 1.19(5) 0.252(8)
Y2 0.0 0.303%(7) 0.5(0) 1.19(S) 0.397(15)
Fe2 0.0 0.303%(7) 0.5(0) 1.19(5) 0.103(15)
Ge(l) 0.2373(1) 0.0 0.2043(6) 1.19(5) 0.5
Ge(2) 0.2272(9) 0.0 0.7066(7) 1.19(5) 0.5
o(1) 0.022(4) 0.0 0.214(2) 1.19(5) 0.5
0(2) 0.429(4) 0.0 0.365(4) 1.19(5) 0.5
o(3) 0.561(4) 0.25 0.388(4) 1.19(5) 0.5
0o@4) 0.854(4) 0.085(4) 0.209(3) 1.19(5) 1.0
o(5) 0.112(7) 0.25 0.255(2) 1.19(5) 1.0

Factores de mériio (%)
R, =109 R, =142 R., =495 =818 Rpoag =1.37



Figura 5.3
Patrén de difraccion de Y g5 In o.s0 FeGe,05 ajustado por ¢l método de Rietveld
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Tabla 5.2 Coordenadas atémicas Y g1 In o509 FeGe,0,
Grupo cspacial: P2,/m

Atomo X » z Beg focup
Y 0.750(1) 0.5488(5) 0.767(1) 0.36(6) 0.5
In 0.750(1) 0.5488(5) 0.767(1) 0.36(6) 0.5
Fe 0.750(2) 0.4447(8) 0.254(2) 0.36(6) 1.0
Ge(l) 0.529(1) 0.75 0.034(2) 0.36(6) 0.5
Ge(2) 0.550(1) 0.25 0.492(2) 0.36(6) 0.5
Ge(3) 0.953(1) 0.25 0.011(2) 0.36(6) 0.5
Ge(4) 0.043(1) 0.25 0.541(2) 0.36(6) a.s
o(1) 0.66%9(4) 0.433(4) 0.462(5) 0.36(6) 1.0
O(2) 0.868(6) 0.25 0.358(7) 0.36(6) 0.5
o(3) 0.995(5) 0.25 0.809(6) 0.36(6) 0.5
0O(4) 0.561(4) 0.25 0.744(7) 0.36(6) 0.5
O(5) 0.854(4) 0.085(4) -0.001(5) 0.36(6) 1.0
O(6) 0.112(7) 0.25 0.126(7) 0.36(6) 0.5
o) 0.129(4) 0.061(5) 0.532(5) 0.36(6) 1.0
O(8) 0.395(7) 0.25 0.366(8) 0.36(6) 0.5
O(9) 0.643(6) 0.25 0.172(7) 0.36(6) 0.5
O(10) 0.648(4) 0.588(4) 0.053(s) 0.36(6) 1.0

Factores de mérito (%)
R,=112 R, =146 Rep=493 2 =891 Rpug =7.13



Figura 5.4
Patrén de difraccion de Y oas In 025 FeGe;0; ajustado por ¢l método de Rictveld
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Tabla 5.5 Coordenadas atdmicas Y ¢.9s In o325 FcGeyOy
Grupo espacial: P2,/m

dtomo X » z 8., focup
Y 0.748(1)  0.5450(3) 0.752(1) 0.32(5) 0.75
in 0.748(1)  0.5450(3) 0.752(1) 0.32(5) 0.25
Fe 0.747(2)  0.4464(5) 0.250(2) 0.32(5) 1.0
Ge(l) 0.531(2) 0.75 0.036(2) 0.32(5) 0.5
Ge(2) 0.547(2) 0.25 0.503(2) 0.32(5) 0.5
Ge(3) 0.946(2) 0.25 0.028(2) 0.32(5) 05
Ge(4) 0.033(2) 0.25 0.534(2) 0.32(5) 0s
o(l) 0.652(4) 0.424(5) 0.458(0) 0.32(5) 1.0
0(2) 0.869(6) 0.25 0.3537) 0.32(5) 0.5
0O(3) 0.977(4) 0.25 0.815(5) 0.32(5) 0.5
O(4) 0.583(3) 0.25 0.782(s) 0.32(5) 0.5
o(s) 0.852(5) 0.074(5) 0.016(6) 0.32(5) [ K]
O(6) 0.111(8) 0.25 0.122(8) 0.32(5) 0.5
o(7) 0.139(4) 0.067(4) 0.555(6) 0.32(5) 1.0
O(8) 0.392(8) 0.25 0.360(8) 0.32(5) 0.5
0(9) 0.631(4) 0.593(4) 0.048(6) 0.32(5) 0.5
O10) 0.638(6) 0.25 0.182(7) 0.32(5) 1.0

Factores de mérito (%)
Ry =989 Rup =136 Rep =462 2 =868 Rarge = 5.04



Figura 5.5

Patrdn de difraccion de Y g0 In 0.40 FeGe;O; ajustado por el método de Rictveld
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Tabla 5.6 Coordenadas atdmicas Y ge¢ In g.10 FeGe;0;
Grupo cspacial: £P2,/m
dtomo x y 2 Beg fmp
Y 0.756(9) 0.5449(3)  0.753(2) 0.68(5) 0.90
In 0.756(9) 0.5449(3) 0.753(2) 0.68(5) 0.10
Fe 0.748(2) 0.4500(5)  0.252(3) 0.68(5) 1.0
Ge(1) 0.529(1) 0.75 0.046(2) 0.68(5) 0.5
Ge(2) 0.552(1) 0.25 0.494(2) 0.68(5) 0.5
Ge(3) 0.946(1) 0.25 0.028(2) 0.68(5) 0.5
Ge(4) 0.029(1) 0.25 0.546(2) 0.68(5) 0.5
o(l) 0.632(4) 0.435(5) 0.454(6) 0.68(5) 1.0
0O(2) 0.874(7) 0.28 0.350(9) 0.68(5) 0.5
o@3) 0.950(4) 0.25 0.736(7) 0.68(5) 0.5
0(4) 0.585(3) 0.25 0.736(7) 0.68(5) 0.5
o(s) 0.863(5) 0.078(5)  0.024(6) 0.68(5) 1.0
o(6) 0.118(7) 0.25 0.138(9) 0.68(5) 0.5
o7 0.143(5) 0.095(5) 0.547(7) 0.68(5) 1.0
O(8) 0.375(7) 0.25 0.357(8) 0.68(5) 0.5
o9) 0.613(7) 0.25 0.357(8) 0.68(5) 0.5
0o(10) 0.638(5) 0.584(5)  0.0556(8) 0.68(5) 1.0

Facrores de mérito (%)

R, =928 R., =119

Rep = 3.95

2 = 899 Rpg = 447
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Patrén de difraccion YFeGe,0Og ajustado por ¢l método de Rictveld

Figura 5.6
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Tabla 5.7 Coordenadas atémicas de YFeGe20,
Grupo espacial: P2,/m

.

Atomo X y z B f‘“p
Y 0.745(2) 0.5407(4) 0.758(2) 03 1.0
Ge(l) 0.529(2) 0.75 0.059(2) 0.4 0.5
Ge(2) 0.557(2) 0.25 0.473(3) 0.4 0.5
Ge(3) 0.952(2) 0.25 0.012(3) 04 0.5
Ge(4) 0.029(2) 0.25 0.534(2) 0.4 0.5
Fe 0.751(3) 0.449(7) 0.253(3) 0.5 i.0
o 0.642(7) 0.426(6) 0.456(9) 0.7 [ §]
o(2) 0.88(1) 0.25 0.33(1) 0.7 0.5
o(3) 0.9334(9) 0.25 0.74(1) 0.7 0.5
0(4) 0.566(9) 0.25 0.76(1) 0.7 0.5
o(s) 0.867(7) 0.079(6) 0.027(9) 0.7 1.0
O(6) 0.121(7) 0.25 0.109(8) 0.7 0.5
o) 0.134(7) 0.101(5) 0.544(1) 0.7 1.0
o(8) 0.388(7) 0.25 0.328(7) 0.7 0.5
0O(9) 0.63(1) 0.25 0.15(1) 0.7 0.5
O10) 0.636(7) 0.580(5) 0.04(1) 0.7 1.0

* Los factores de temperatura fucron fijados a los valores indicados en la tabla.

Factores de mérito (%)
R, =8.03 Ryu=106 Rep=6.13 2 =299 Rpup =7.13
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5.1.3 Andlisis estructural

A partir del refinamicnto de los patrones de difraccién por ¢l método del Rictveld, se confirmo
la existencia de dos tipos de redes de Bravais monoclinicas para la seric de compuestos
sintctizados. Una de cllas es una red monoclinica primitiva con un grupo espacial P2,/m
correspondicnte a los compucstos con w = 0.5, 0.75,0.90 y 1.0. La scgunda red de Bravais cs
una red monoclinica centrada en C (las caras de la celda unidad paralelas al plano x.y) que
corresponde al tipo de compuestos con w = 0 (reportado en la literatura®) y ¢l compuesto
preparado cn el presente trabajo con w = 0.25, con un grupo cspacial C2/m. Los tipos de red
que son de interés ¢s entonces la monoclinica £y la monoclinica C.

De acucrdo a las tablas internacionales®’ las operaciones de simetria para ¢l grupo espacial
P2,/m son:

(O] 1 (opcracion de identidad)

) 2(0, 4,0) 0y,0 (cje tornillo 2 en b con traslacién de % cn b)
3) 1 ow.0 (operacién de inversién con centro en ¢l origen)
) m x,Ya,2 (plano de espejo en y = Y4)

Las opcracioncs de simetria sc obscrvan en las siguicntes figuras.

Figura 5.7
Opcraciones de simetria en ¢l compuesto YFeGe;O; con w = 1.0, grupo espacial P2)/m. El ¢je tomillo cstaria a
lo largo del cje & pasando por los centros de los tetraedros donde se ubi los & de ger i
perpendicular al plano del dibujo de la estructura mostrada a la izquicrda. Los pl de espejo se an en la

figura dc la derecha. En cstas dos representaciones de la estructura cristalina, los tetracdros de germanio se
muestran ¢n blanco, los policdros de coordinacién asociados al Y (coordinacién 7) sc muestran en color claro, y
en obscuro, los policdros de coordinacién de Fe (coordinacidn 6).
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La estructura de los compucstos con simctria P2,/m (para w = 0.5, 0.75, 0.9 y 1.0) esta basada
cn la participacion de tres policdros de coordinacidn: uno de ellos lo forman los atomos de
Y** ¢ In**, que comparten la misma posicién indistintamente en la cstructura cristatina. Esta
posicién, en cl compuesto YFeGe;O7 (w = 1.0) cs ocupada por ¢l dtomo dc Y que cstd
coordinado con sicte oxigenos formando una bipirdmide pentagonal distorsionada (figura 5.8).

Figura 5.8
bipirimidc pentagonal (coordi i6n 7)

&

El se%undo tipo de policdro de coordinacién que prescntan estos compucstos son los octaedros
dc Fe** que forman octacdros distorsionados FeQOg, (figura 5.9).

Figura 5.9
octacdro (coordinacién 6)

En la figura 5.10 sc muestra una proyeccién sobre ¢l plano bc donde a lo largo del cje b sc
observan los policdros dc coordinacién correspondientes a AO; donde (A = In o Y)
comparticndo succsivamente vértices y aristas, mientras que los octacdros de FeOg
comparten aristas en grupos de dos a lo largo del cje & a su vez, tanto las bipirdmides
pentagonales AO; como los octaedros dc FeOg, comparten sus aristas altermandosc
sucesivamente formando cadenas de AO;- FeOs. AO7 a lo largo del cje c.

Figura 5.10
Policdros AO;y FeO, comparticndo vértices y aristas. Proyeccion sobre el plano b¢ (A = In, Y)




En la figura 5.11 sc pucde observar una estructura tipo laminar cn la cual hay capas de
poliedros de coordinacién constituida por las bipiramides pentagonales y los octacdros. Las
capas sc cncuentran separadas por un tercer tipo de poliedro, los tetracdros de germanio que
sc encuentran unidos por un vértice cn grupos de dos: Ge(1) con Ge(2) y Ge(3) con Ge(4) para
dar diortogrupos dc¢ Ge04. Estos grupos de tetracdros de germanio unen las capas formadas
por ¢l conjunto de policdros correspondicntces a los atomos de Fe, In o Itrio.

Figura 5.11
Estructura tipo laminar dondc sc obscrva la separacién de las capas correspondi a los poliedros de los
dtomos de Y , Iny Fe con las de los tetracdros de germanio. Proyeccién sobre el plano ac
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En la figura 5.12 sc presenta ¢l modclo de barras y esfera para el compucestos YFeGexO7 en la
cual s¢ muestra la ceclda unidad y obscrva una estructura tipo laminar, con tres tipos de
poliedros de coordinacién en color negro sc muestran los tetracdros de germanio, en gris
claro los policdros correspondicntes al dtomo de itrio y en gris obscuros los policdros
correspondientes al dtomo de hierro.
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Las operaciones de simetria para el grupo cspacial C2/m son:*’

) 1 (operacién de identidad)

) 2(00) 0Oy0 (cjedcorden2cenb)

) T 0,0,0 (operacion de inversién con centro en el origen)
4) m X0y (plano dc espejo)

Las operaciones de simetria en la estructura sc observan en la (figura 5.13)

Figura 5.13

Opcmcloncs de simetria en el compuesto InFeGe;07 con w = 0, grupo espacial C2/m El ¢je C, esta a lo largo

del cje b pasando por los vértices que unen los lclrncdms de ger i Los dc pcjo se
perpendiculares al ¢je . En esta repr idn, los dros de ger io se anenb , los polied:
de coordinacién asociados al In y Fe (en coordinacién 6 ¢ édi -ca) sc an cn color obscuro,
a 4—1
Cz Cz C2 Cz C2
> N b
m
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@
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El compuesto InFeGe 07 (grupo cspacial C2/m, w = 0.0) también presenta una estructura
laminar, Los octacdros de In y Fe se distribuyen alcatoriamente uniéndosc a través de aristas
de modo que forman arrcglos hexagonales sobre ¢l plano ab. Estos planos sc unen entre si
mediante grupos de tetracdros de Ge que se unen en pares a través dc un vértice (figura 5.14).
En cste tipo estructural no s¢ ticne un policdro de coordinacién 7 y solo se ticnen octaedros y
tetracdros.

Figura 5.14

Al igual que cl compucesto YFeGe,0; (grupo cspacial P2)/m, w = 1.0), cl compuesto InFeGe,0; (grupo espacial
C2/m, w = 0.0) también presenta una estructura laminar. A = Fe, In.

0y

El grupo espacial P2/m tiene cuatro operaciones de simetria, igual que cl grupo espacial C2/m
mencionadas antcriormente. Por consiguicnte, las diferencias existentes entre los dos grupos
espaciales es la presencia de un cje de orden dos en el C2/m, que cambia por un ¢jc tomillo 2,
cn cl P2y/m. Los planos de espcjo i en ambos grupos espaciales son perpendiculares al cje
monoclinico b. La red C corresponde a una red de Bravais con puntos de red en (0,0,0) y (4,
Vs, 0).
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En la siguiente figura 5.15 se mucstra la estructura para el compuesto InFeGe,Os, que
presenta dos tipos de poliedros de coordinacién: un tipo son los octacdros que forman los
atomos de In** y Fe®*, ocupando la misma posicién indistintamente ambos dtomos presentan
coordinacion scis, y forman capas sucesivamente unidas por aristas y vértices (figura 5.15)

Figura 5.15
Poliedros AQg y Ge20;7 (proyccciodn ab)

En ambas estructuras sc observan los parcs de tetraedros de Ge unidos a través de un vértice.
El oxigeno de ese vértice s6lo forma parte de los dos tetracdros en ¢l caso de las cstructuras
con grupo cspacial C2/m (figura 5.15). En el caso de las estructuras con grupo espacial P2y/m,
¢l oxigeno que unc un par de tetracdros de Ge, es ¢l séptimo oxigeno que forma el policdro de
coordinacion 7 (la bipiramide pentagonal). En funcién del coeficiente estequimétrico w se
observa una distorsion en los poliedros de coordinacién debida al acercamiento o alejamiento
del oxigeno que unc los tetraedros de germanio.

Esta observacion sc determiné midiendo la distancia entre esc atomo de oxigeno y a la linca
que unc a un atomo de Itrio o Indio. (figuras 5.16, 5.17, cl valor dc la distancia sc simboliza

como d).
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Atomo de oxigeno

Figura (5.16)
Los circulos blancos simbolizan los dtomos de In o Y. Notesé los poliedros de
coordinacién sicte en color claro y los de coordinacién 6 cn obscuro,

Figura (5.17)
Sc pucde observar la distorsion de los poliedros de coordinacion debida al

acer o alcjamicnto dei oxigeno que unen los tetraedros de germanio
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Grifica 5.1
Variacion con la distancia d mostrada cn la figura 5.15
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Sc puede ver que a un bajo valor de w la distancia d ¢s mayor, correspondiendo este valor a la
coordinacion seis (¢l caso del compucesto InFeGe09), y por el contrario cuando w es igual a
uno la distancia 4 c¢s menor correspondiendo a la coordinacién sicte observada en el
compuesto YFeGe20;

5.1.4 Andlisis grafico de variacion de los parimetros rcticulares

En las graficas ( 5.2, 5.3, 5.4, 5.5) sc pueden observar cambios en los pardmetros reticulares.
En cl parametro a sc obscrva un decremento igual que en el dangulo B, conforme aumenta w,
micatras que en el parametro ¢ hay un incremento, conforme se aumenta w. Sin embargo en
¢l parametro b no se observa esta tendencia, es notable un cambio, en la seric de compuestos
con w=10.5,0.75, 0.90, 1, presentan un ligero aumentoy decremento, los compuestos con
w = 0.25, 0 muestran un decremento conforme se¢ aumenta w. En la variacion de cstos
parametros reticulares se puede observar que no siguen la ley de Vegard puesto que no dan
una linea recta se pueden apreciar desviaciones negativas y positivas.
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Grifica 5.2
Variacion del parametro a
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Grifica 5.3
Variacién del parametro b
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Grifica 5.4
Variacidn del parametro ¢

6.68 -

6.66

6.64 -

6.62 -

6.60 -

A)

S 6.58
6.56 -}
6.54 1
8.52 -

6.50 -

Grifica 5.5
Variacién del parametro
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5.2 Propicdades magnéticas

5.2.1Camportamiento de las curvas de susceptibilidad magnética como funcion de la
temperatura

En la siguiente grafica se muestran las curvas de susceptibilidad magnética obtenidas para
toda la seric de compuestos

Grifica 5.6
Curvas de susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura
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En esta grafica sc puede obscrvar como cambian las curvas de susceptibilidad conforme se
incrementa cl porcentajc cn ¢l dtomo de itrio. Los compuestos donde w = 0, 0.25 prescntan
una curva cliasica dc un comportamicento paramagnético; mientras que cn los compucstos

donde w = 0.50, 0.75, 0.90,1 presentan una curva que por debajo de cierta temperatura Ty
muestran un comportamiento antiferromagnético.
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5.2.2  Susceptibilidad magnética especifica vs. temperatura en los compuestos

En las graficas (5.7, 5.8) que corresponden a los compuestos Yuln 1.uFeGe O, (w = 0.0, 0.25 )
sc¢ puede obscrvar un comportamicnto lincal en cicrtos intervalos de temperatura por lo tanto
los compucstos ticnen una zona paramagnética y siguen la Ley de Curie (Curic-Weiss). Este
comportamiento paramagnético se atribuye al Gnico ion magnético presente Fe**, pero en las
graficas también sc obscrva una parte curva, csta observacion se discutira ¢l capitulo 6. Las
graficas (5.10, 5.11, 5.12) correspondicntes a los compuestos Yo In .o FeGe Oy (w = 0.75, 0.9,
1) presentan cn las curvas una zona *‘paramagnética”, de acucrdo con el ajuste lineal de las
curvas x' vs. 7 y también siguen la Ley Curic (Curic- Weiss) cn los intervalos de
temperatura presentados cn la tabla 5.7, y por dcbajo de esta temperatura presentan un
comportamiento antifcrromagnético. Las temperaturas de Néel para cada compucesto fucron
29.8K, 40.5K 42K, respectivamente. En la grafica 5.9 del compuesto Yy solig soFeGe;0r se
observa de acuerdo con ¢l ajuste lineal que no sigue un la Ley Curic (Curic- Weiss), ya que no
s¢ observa una linca recta, pero por debajo de una temperatura de Néel de 29.8K presenta un
comportamiento antiferromagnético, ambos comportamientos sc discutiran en ¢l capitulo 6.

Grafica 5.7
Suscceptibilidad magnética especifica vs Temperatura InFeGe;0;
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Grifica 5.8
Susceptibilidad magnética especifica vs Temperatura Yo 2slng 75FeGe20r
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Grifica 5.9
Susceptibilidad magnética cspecifica vs Temperatura Yo solng soFeGe;O4
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Grifica 5.10
Susceptibilidad magnética especifica vs Temperatura Yo gslng2sFeGea04
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Grifica 5.11

Susceptibilidad magnética especifica vs Temperatura Yo golng 10FeGe04
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Grifica 5.12
Susceptibilidad magnética especifica vs Temperatura YFeGe0y
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El ajuste lincal entre x™' = H/M (Oc gr/emu) y la temperatura absoluta 7' (X) cn los intervalos

de temperatura condujcron a los resultados scilalados cn la tabla 5.7. Estos datos estin
ordenados dc acuerdo a la concentracidn correspondiente a la seric de compucstos
Y wIniwFeGeOr.

Tabla 5.7

, , X Heammy | Temiperatura Cocficiente

" Intervalo | -0 (K) (x10%cmw/gr-Oc) | oo | de Néel (K) de correlacidn
0.0 95 - 299 125.75 2.06 5.47 | Paramagnética 0.9995
0.25 65 - 297 118.68 2.34 5.74 | Paramagnética 0.9994
0.50 53 -297 158.09 2.64 6.33 29.8 0.9965
0.75 33 -299 137.01 2.71 6.22 29.8 0.9997
1.0 60 -297 93.39 2.55 5.70 42 0.9995

En estos datos puede observarse quc cxistc un cambio en el valor de las pendientes de las
rcctas ajustadas en los intervalos indicados en la tabla 5.7. La tempcratura paramagnética &,
ticne también una variacion apreciable. Los momentos magnéticos efectivos que se mucestran
cn la tabla fuecron calculados a partir de la ecuacion ( 2.12) del capitulo II. Para los
compuestos donde (w = 0.50, 0.70) estan calculados sin considerar que de acuerdo al ajuste no
dan exactamente una linea recta.
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Los valores del momento magnético cfectivo para el compuesto YFeGe;07 a temperatura
ambiente (300 K) c¢s de 5.70 4, , cs cl valor que esta dentro del rango que exhibe el Fe'' en
varios compuestos y en configuracién de alto espin.'® La variacién de los momentos
magnéticos cfectivos obtenidos estan de acuerdo con la idea de una configuracion de alto
espin cn el ion Fe* y con una contribucion del ion magnético, cn este caso sc debe a la
contribucion del dtomo de itrio(se discutira en ¢l capitulo 6). Esta contribucién del atomo de
Y se puede abservar en las curvas de susceptibilidad magnética de los compuestos
Y winiwFeGe057 (con w = 0.50, 0.75, 0.90, 1) que presentan notablemente un comportamicnto
antiferromagnético.
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CAPITULO 6 .
Discusién

Discusion de los resultados
6.1 Estructuras Cristalinas

Las cstructuras cristalinas determinadas en el presente trabajo de los compuestos
Y wini.wFeGe;O; donde w = 0, 0.25, 0.50, 0.75, 0.90, 1; presentan cambios estructurales con
una simetria cristalina que va desdc la representada por el grupo espacial C2/m al P2y/m. Los
cambios pucden obscrvarse cristalograficamente en las opcraciones de simetria. Los
compucstos donde w = 0.50, 075, 0.90, |; cstin representados por ¢l grupo cspacial P2(/m,
micntras que los compuestos donde w = 0, 0.25; estan dentro del grupo cspacial C2/m. Estos
dos tipos cstructurales los llamaremos tipo P y C respectivamente para facilitar la discusion.
La diferencia que hay cntre cstos dos grupos espaciales son las operaciones de simetria
descritas  en el capitulo 1V, ambos grupos ticnen cuatro opceraciones dc simetria, pero la
diferencia esta en la presencia de un ¢je de orden dos en los tipo C, que cambia por un c¢je
tornillo ¢n los tipo P. un c¢je tomillo es la combinacién de una rotacion mas una translacion.
Esta altima sc realiza en direccion del eje monoclinico & con su respectiva translacién de ¥,
en b. En ambos tipos cstructurales se tiecne un plano dc cspejo m perpendicular al cje
monoclinico . En ambos casos, cstos compuestos presentan cstructuras laminares con  tres
policdros de coordinacion, que corresponden a la formacion de bipirdimides pentagonales YO,,
octacdros InOgq, FeOgq cn una capa, y grupos de dos tetracdros Ge;O7 en otra lamina. En los
tipo C no sc encuentran las bipiramides pentagonales. En los compucstos tipo P ¢l datomo de
itrio ticne coordinacion sicte mientras que ¢l dtomo de indio ticne coordinacion seis, estos dos
atomos ocupando la misma posicién indistintamente, pero como no sc pucde distinguir un
dtomo dc otro los poliedros que dominan cn la cstructura Figura (5.10) son las bipird
mides pentagonales correspondicntes a la coordinacion sicte del dtomo de itrio. Debido a que
por las técnicas difractométricas sc obticne un poliedro de coordinacion “promedio™ para los
sitios de los cationes, entonces a medida que el parimcetro estequiométrico w indica una
proporcion mayor o menor de itrio, sc vio que el poliedro de coordinacion sicte (para altas
proporciones de itrio) sufre una transformacién hacia una coordinacién scis convirtiéndose cn
un octacdro distorsionado (para altas proporciones dc indio). Esta transformacién se
promuecve gracias a que un séptimo oxigeno sc va alcjando del poliedro de coordinacion
promedio a medida que se disminuye la proporcion de itrio. En consecuencia, sc llega a un
poliedro de coordinacion promedio que es un octacdro distorsionado (ver figuras 5.16y 5.17).
El parimetro ¢ mostrado c¢n la figura 5.16 permitié examinar y confirmar lo anteriormente
cxpucsto, y se ilustra claramente en la grafica 5.1. Esta distancia fue medida entre ¢l dtomo de
oxigeno que une a dos tctracdros de germanio a un atomo de indio o itrio.

Si consideramos los valores de los radios iénicos 0.8, 0.9 y 1.35 A*® para los atomos de In, Y
y O, respectivamente, sc puede apreciar que ¢l atomo de indio ¢s mas pequeiio que el itrio. Por
otro lado, cuando ¢n una cstructura existen varios cationes, sc establece una lucha entre cllos
por la mayor estabilidad. Aqucllos atomos cn los que se forman uniones mas fuertes con los
aniones, los atracn acercandolos disminuyendo asi su coordinacion. En particular, ¢l dtomo de
In** tiene una electronegatividad mayor (1.7)* que el stomo de Y** (1.3),> por lo tanto las
unjones entre  In*" y los atomos de oxigeno son mas fuertes, disminuyendo asi su
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coordinacién respecto a la del dtomo de Y. En el itrio sucede lo contrario, como su
clectroncgatividad ¢s menor (1.3) que la del indio, sus uniones no son tan fuertes tenicndo asi
un atomo de oxigeno mas enlazado y presentado un aumento en la coordinacién™. En los
compuestos tipo C cl dtomo de indio ¢ itrio comparten posiciones y los poliedros de
coordinacion predominantes en este caso es ¢l poliedro dec coordinacion promedio citado
anteriormente. Cuando ¢l atomo de indio se encuentra en el mayor porcentaje con respecto a
los atomos de itrio, se da ¢l dominio de los octaedros dentro de la cstructura, con respecto a
las bipirdmides pentagonales de coordinacion sicte.

Los cambios en la simetria de la estructura, viéndolas como originadas por razones
geométricas, cs debida al acomodo de los policdros coordinacidén que originan cambios cn los
parametros rcticulares con respecto al porcentaje del dtomo de indio, y que aparccen en las
graficas 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5. En cstas grificas se pudo observar que los pardimetros no siguen la
ley de Vegard,? ya que en ninguno de cllos se observa una linca recta, s¢ observan
desviaciones positivas y ncgativas principaimente cn los parAmetros a y ¢ respectivamentce;
micntras que en ¢l parametro b hay un comportamicnto no uniforme debido a un rompimicnto
de simetria (¢l ¢je tomillo en ¢l ¢je b). En el dngulo J solo sc obscrva que (se abre) conforme
se incrementa ¢l atomo de indio, no presenta un tendencia lincal, por lo tanto se puede decir
que cstos compuestos no siguen la ley de Vegard debido al cambio en el grupo espacial.

6.1 Propiedades Magnéticas

Las propiedades magnéticas de estos compuestos, sc determinaron mediante sus curvas de
susceptibilidad magnética en funciéon de ia temperatura con ¢l propésito de observar los
cambios magnéticos en cada uno de los compucstos. Con los datos obtenidos se pudo graficar
7' vs T presentes cn las graficas (5.7, 5.8, 5.10, 5.11, 5.12 ), dc ellas se puede observar que
el compuesto correspondiente al Yo.sing sFeGe205, no sigue un comportamiento Curie-Weiss,
micntras quc los demis compucstos sintetizados presentan un comportamiento paramagnético
cn ciertos intervalos de temperatura  que siguen cn bucna aproximacion la Ley de Curic
(Curic- Weiss). Este comportamicnto se debe al ion magnético Fe* que csta presente cn
cstos compuestos, y cn algunos compuestos a la contribucién (principalmente por
contribucion orbital) del ion magnético de Y**.

El ion de Fe?' tiene cinco clectrones desaparcados y esta como ion libre en configuracién de
alto espin'* (descrito en ¢l capitulo 11). En los compuestos tipo € los valores del momento
magnético cfectivo (ecuacion 2.12) aumentan conforme hay un incremento en ¢l porcentaje
del atomo de Y**.  Este incremento en ¢l momento magnético cs dcbida a la contribucidn
magnética del dtomo de itrio y del atomo de Fe’*, aunque ¢l dtomo itrio en muchos trabajos sc
indica que cs diamagnético tiene una susceptibilidad magnética especifica a temperatura
ambiente de 2.15 x 10 emu/g, lo cual indica que es paramagnctico. El itrio es un atomo
complicado y en los granates YIG (YiFesO)2) su momento magnético s en gran partc a la
contribucién de! movimiento orbital de los clectrones?’, csta contribucién magnética de los
atomos se ve reflejada en Jas curvas de susceptibilidad magnética para el caso de los
compuestos tipo P. Cuando se grafico y' vs T grificas (5.7, 5.8 ) sc observé que a cierta
temperatura los compuestos tipo C presentan un comportamicnto paramagnético y debajo de
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esta temperatura presenta una curva, que pucde deberse a un efecto del campo cristalino
porque el dtomo de indio no ticne contribucién magnética por tener todos sus orbitales d(4d'?)
aparcados.  El ion Fe®* esta como ion  libre, siendo csta una configuracién dec alto espin
dentro del  desdoblamicnto del campo cristalino, en esta  configuracion los nivel 5, de los
orbitales d tienen 3 clectrones desaparcados, y los niveles ¢, dos clectrones dcsuparcados”.
los valores de los momentos magnéticos cfectivos en configuracion de alto espin para cl
atomo de Fe'' son muy cercanos a los del ion libre'® . En los compucstos tipo P sc observa
otro tipo de comportamicnto, las curvas de susceptibilidad magnética presentan puntos de
inflexion en 29.8, 40.5 y 42K llamadas tempceraturas Néel. Por dcbajo de estas temperaturas
las susceptibilidades decrecen agudamente, confirmando asi la existencia de un ordenamicnto
antiferromagnético en las estructuras, por que por armriba de la Ty, la evolucién de la
susceptibilidad magnética presenta un  comportamicnto  Curie-Weiss. El  ordenamicnto
antifcrromagnético se presenta debido a que los momentos de los iones en  la estructura
cristalina ticnden a alinearse.  Dentro de ella existen acoplamientos entre los espines, de los
atomos magnéticos de V' y Fe*'. Los acoplamicntos sc dan entre los atomos Fe-Fe ¢ Y-Fc
ocasionando un alincamicento entre los iones y los cspines de nicleos diferentes interactiian
cooperativamenta de tal forma que se anulan los momentos magnéticos®. Por tanto, los
matcriales antiferromagnéticos mucstran una caida cn la susceptibilidad magnética cuando sc
inicia una conducta cooperativa, esta conducta sugicre que cn los clectrones d los iones
interactian.  Por encima de la 7Ty, la agitacion térmica impide que haya una alincacién
cfectiva, y las interacciones s6lo se manificstan cn forma de una constante de Weiss. Sin
embargo, por debajo de la 7y esta alincacion es antiparalela y la susceptibilidad disminuye.
Estos acoplamicntos sc detcrminaron experimentalmente por difraccion ncutrénica dentro de
Ia linca de investigacién para otros germanato™®), Esta puede ser una razén por la cual hay un
incremento cn los valores del momento magnético cfectivo en  cstos compucstos,
principalmente cuando hay un incremento en ¢l atomo de itrio. El aumento cn la temperatura
dc Néel para los compuestos YFeGe 07 ¢ Yoslng1FeGeaO7 pucde atribuirse a que las
interacciones de los iones Fe-Fe ¢ Y-Fe son mds fucrtes, ya que no cxiste la presencia de un
ion no magnético como cl indio o su porcentaje ¢s muy pequeito. El compucsto donde w =
0.75, las interaccioncs presentes en la estructura son menos fucrtes por quc se comparten
posiciones con ¢l datomo de indio, por cllo su temperatura de 7y ¢s mucho menor. En
comparacion con los compucstos tipo C, cstos compucstos no presentan dentro de su
estructura cristalina este tipo de acoplamicntos debido a la presencia de un ion no magnético
cl dtomo de indio y a su alto porcentaje de este. El compuesto donde w = 0.50 presenta un
comportamicnto diferente acuerdo con el ajustc lincal descrito en ¢l capitulo 5. Este
compuesto no sigue un comportamicento Curic-Weiss, ya que no prescnta una linca recta si no
un cncurvamicento debido posiblemente a un efecto del campo cristalino, sin cmbargo ¢l
compucsto por debajo de su punto de inflexion a cierta temperatura de Néel de 28.9K presenta
un ordenamiento antiferromagnético.
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CONCLUSIONES

1. Por la técnica dec reaccion cn estado solido se logré la sintesis de compuestos con férmula
estequiométrica YuIn, . FeGe, O, parn w = 0.25, 0.50,0.75,09 y 1.

2. La caracterizacién de las cstructuras cristalinas se llevo a cabo mediante ¢l método de Rictveld
aplicado a datos de difracciéon de rayos X de polvo policristalino. Los bajos factores de mérito R,
Rups Rexp ¥ Rangg Obtenidos indicaron el buen refinamiento logrado para los modclos estructurales.

3. Sec logrd la sintesis YFeGe;0;, en forma de fase pura de modo que se pudo llevar acabo la
determinacion precisa de los datos de la estructura cristalina dando como resultado un estructura
monoclinica laminar con un grupo cspacial P2y/m..

4. Los grupos espacialcs observados fucron: El C2/m correspondiente a los compucstos con
cocficiente cstequiométrico w = 0, 0.25, y el grupo cspacial P2/m para los compucstos con
cocficicntes w = 0.50, 0.75, 0.90 y 1.0. El incremento ¢n ¢l porcentiaje del dtomo de indio dentro
de los sitios de itrio cn la celda unidad ocasiona un cambio en el grupo cspacial (de P2\/m a C2/m).
En todos los casos sc¢ obtuvicron estructuras monoclinicas laminares.,

5. Los cambios estructuralcs para ecsta seric de compuestos s¢ obscrvaron principalmente en los
extremos, es decir en los compuestos InFeGex07 y YFeGeOr, ambos compucstos presentan
estructuras laminares, pero con arrcglos diferentes. En ¢l compuesto InFeGe; O, se observd que los
octacdros dc los dtomos de In y Fe se encuentran distribuidos aleatoriamente formando arreglos
hexagonales, mientras que en ¢l compuesto YFeGe;O; no sc observan cstos arrcglos debido a la
coordinacién sicte del atomo de itrio.  Se¢ encontré que una disminucién en la concentracion del
dtomo dc indio ocasiona primeramentce, una distorsién gradual de los policdros de coordinacién
octaddrica hasta que para w = 0.25 sc ticnc un cambio abrupto pasando los sitios de coordinacién
octaédrica a la de una bipiramide pentagonal. Esta circunstancia sc refleja en los parimetros de
red (sobre todo en ¢l pardmetro b). En ambos tipos estructurales las capas de poliedros
correspondientes a atomos de Y, In y Fe s¢ encuentran separadas por los tetracdros de germanio y
cstan unidas entre si por aristas y vértices.

6. Sc determinaron las propicdades magnéticas de los compucestos a partir de las curvas de
susceptibilidad magnética ¥ vs 7 y sc cncontrdé que c¢stos compucstos mucstran  un
comportamicnto antiferromagnético, principalmente en las muestras con w = 0.50, 0.75,0.90 y 1.0
con temperaturas de Néel de 29.8, 29.8, 40.5 y 42 K respectivamente.

7. El compuesto donde w = 0, 0.25 presenta un cfecto del campo cristalino determinado por su curva
de susceptibilidad magnética en la regién de baja temperatura (aproximadamente 25K) y el valor
del momento magnético cfectivo es muy cercano al del dtomo de Fe*' como ion libre.

8. Los compuestos donde w = 0.75, 0.90, 1.0 por arriba dc sus temperaturas de Néel muestran un
comportamicnto paramagnético y siguen la Ley Curie-Weiss.
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9. El compuesto donde w = 0.50 ecs un caso especial en donde, del andlisis de la curva de
susceptibilidad magnética vs. Temperatura presentod una curva que se aleja de un comportamicnto
Curic-Weiss a una temperaturas por arriba de 150 K.

10. Los compucstos YFeGe,07 y YoolnioFeGe; 0y presentaron temperaturas de Néel altas, debido a
que en la estructura existen fuertes acoplamicntos tipo Fe-Fe y Fe-Y. A estos acoplamientos se
atribuye ¢l ordenamicnto antiferromagnético en los compuestos, solo que en algunos casos este
acoplamicnto se ve modificado con la inclusion de dtomos de indio.

11. En estos compucstos s¢ encontré que ¢l ion Y'* parumagnético jucga un papel muy importante en
la formacion de la estructura antiferromagnética, mientras que el ion Fe®' se encuentra con bucna
aproximacion como ion libre en configuracion de alto espin. La presencia de indio ocasiona un
cfecto fuerte del campo cristalino debido a que tiene todos sus orbitales d aparcados, ocasionando
cambios cn la propicdades magnéticas de estos compuestos y cn la consideracion del Fe'* como

ion libre.

Perspectivas:

La importancia de¢ haber estudiado cste tipo de compuestos s¢ apoya en lo observado a través de
cxperimentos  de  andlisis quimico por técnicas nuclcares RBS (Rutherford Backscattering
Spectrometry) en esta familia de germanatos. En esta técnica aplicada a las mucstras, se bombardco
cada muestra con particulas alfa en un acelerador Pelletron. En estos experimentos se encontrd que cn
estos germanatos con estructura faminar, al incidir ¢l haz de particulas alfa, los compuestos emiten luz
cn cl visible con una respucsta dptica muy buena, y por tanto podrian ser considerados en aplicaciones
como posibles dectores  de particulas como a, o . Por otra parte, los arrcglos bidimensionales de
momentos magnéticos presentados por estos compuestos (a determinarse por medio de difraccién de
neutrones), son un cxcelente caso cn donde se pueden hacer cilculos tedricos (usando el modelo de
Ising por cjemplo) para cstudiar ventajosamente la naturaleza de las interacciones d-f en Oxidos

multicomponentes.
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APENDICE 1

Para cuantificar Ia calidad del ajuste existen los llamados factores de mérito (o de confiabilidad) que se

definen como sigue (en valores porcentuales)

N
Zlylotu __yitulr
R, =100y

D
=]

< obs cale \?
ZW/(.V: =Y ‘)

R, =100 |[=t—

3 w5’

R del perfil

R del perfil pesado

R esperado

Bondad del ajuste

R de Bragg

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

(1.5)

68



Nlef

R, =100

.

Nref | <
PN

el

R dc factor de estructuma (1.6)

P . . . 2
Los factores mas significativos para examinar ¢l progreso del refinamiento son R,y r° ya que
contienc directamente en cl numerador la cantidad que se esta minimizando. ldcalmente, ¢l valor de
% debe de ser cercano a uno de un bucen ajuste.

En FULLPROF las funciones del peso w, que aparecen en las férmulas anteriores sc calculan como

1
W, = - método de minimos cuadrados tradicional .7
/ var‘ y;"")
I
W, = ———y maxima probabilidad de refinamicnto (1.8)
i var‘ ,;alc) p

En ¢l ajuste del espectro de la muestra de interés se uso6 {a formula (1.7) para representar la funcion de
peso, siguicndo ¢l método tradicional de ajuste por minimos cuadrados.

En la formula (1.3) N ¢s el mimero de total de puntos usados cn el refinamiento que dan origen a las
contribuciones de Bragg, P ¢l nimero de pardmcetros que se estdn ajustando, y C es ¢l nimero de
constricciones. De acuerdo con estas definiciones, N-P+C ¢s ¢l nimero de grados de libertad que hay
en el proceso de ajuste.

Por otra parte, como los factores R,y R, sc basan no solamente en las reflexiones de Bragg
observadas, sino que también en las calculadas mediante un modelo de estructura; entonces resultan

muy ttiles como criterios para favorecer ¢f modelo adoptado. Estas R's son las que mds se asemcjan a
los valores de R reportados en la literatura en trabajos sobre refinamiento estructural en monocristales.

ESTA TESIS NO SALE
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. APENDICE 27/
- Valores de hki, d’s, 20, | para el compucsto InFeGe,0,

[ d(A) 20 1

0 5.10839 17.345 128.8

0 5.10839 17.384 63.1

1 4.77422 18.57 55.7

1 4.77422 18611 26

! 3.21629 27.713 375

1 3.21629 27.776 190.3

1 3.19334 27916 1102.1

1 3.19334 27.98 575

-1 29616 30.151 505.9

-1 29616 30.22 253.8

0 2.61084 34319 151.6

0 2.61084 34.398 79.9

0 2.5542 35004 300.4

0 2.5542 35.185 161.9

! 24118 37.251 107.5

1 24118 37.337 52.4

2 2.38711 37.651 729

-1 2.38298 37.718 91.9

2 2.38711 37.738 36.7

-1 2.38298 37.806 49.8

-2 2.32584 38.681 81.1

-2 2.32584 38.771 40.1

1 2.20835 40.828 78.4

1 2.20835 40.924 429

2 2.14829 42.023 49.4

0 2.14786 42.032 79.4

2 2.14829 42.121 23.9

0 2.14786 42.13 38.4

1 2.10302 42972 14.2

2 2 2.08659 43.327 16.7

1 0 2.05628 43.999 24.5

1 -1 2,05435 44.043 110.9

“1 0 2.05628 44.102 12.8

1 -1 2.05435 44.146 58

1. 2 2.02959 44.609 23.2

N 1 2 2.02959 44.714 12
0 4 1 1.95876 46.314 33
oY 4 1 1.95876 46.423 17.7
2: 2 22 1.92141 47.268 181.9
2 2 -2 1.92141 47.38 91.5
3 1 1 1.75735 51.993 13.5
.2 4 N 1.73873 52.592 56.7
2 4 -1 1.73873 52.719 29
2 0 2 1.73425 52.739 40.8
2 0 2 1.73425 52.866 215
3 3 0 1.7028 53.791 46.3
3 3 -1 1.7017 53.828 27.4
3 3 0 1.7028 53.92 23.9
3 3 -1 1.7017 53.958 14




Suunw M'N‘h'!.f.h

———m W OWOW=N=NNOONN

0 e o
[SESRP R R S N

-3

1.68755
1.68755
1.6587
1.6587
1.60814
1.60814
1.604
1.59667
1.59543
1.59141
1.58837
1.59141
1.58837
1.56731
1.53971
1.53971
1.52112
1.51878
1.52112
1.51878
1.51355
1.51355
1.49229
1.4808
1.4808
1.47237
1.47237
1.44851
1.44851
1.43191
1.43191
1.41687
1.41584
1.41687
1.41685
1.4127
1.41584
14127
1.40027
1.40027
1.34555
134555
1.33434
1.33382
1.33434
1.33382
131216
1.28914
1.28914
1.2771
1.25492
1.23125
1.22758
1.22015
1.21914
1.21056

54.316
54.448
55.341
55.476
57.239
57.378
57.4
57.688
57.7137
57.897
58.018
58.039
58.16
58.874
60.037
60.185
60.847
60.951
60.998
61.101
61.184
61.336
62.152
62.689
62.844
63.088
63.245
64.251
64.412
65.087
65.25
65.865
65.919
66.031
66.032
66.084
66.085
66.251
66.747
66.915
69.845
70.023
70.518
70.55
70.699
70.731
71.894
73.385
73.575
74.192
75.731
77.453
77.729
78.292
78.369
79.033

224.2
121.3
49.3
27.9
53.1
26
16.8
13
13.3
20.6
84.5
1.2

22.7
100.6
51.9
66.8
101.8
33
52
83.1
41.9
12
314
15.7
32.1
15.8
46.4
23.6
56.8
26.6
101.4
33.2

2.3
25.6
16.3
129
60.3
29.8
43.1
25.9
29.5
56.3
15
29.6
12.7
309
17
124
20.6
13.7
159
16.8
11.9
20.8
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VLWL AWLWL L =0

PHENORNNUL U UM UN VN BINN LN WO B R LOYIAL ULUO LML UL =N N =W RN WSO

LA

Lno

—WNWNWAWLWLDL—-O

Wam—albNohuwliuw

wh

~oNo

1.20803
1.18014

11615
1.16102
1.16292

1.1615
1.15538
1.14999
1.14999
1.11681

1.1193
1.1168!
1.10163
1.10015
1.10163
1.10015

1.0854

1.0721
1.07019

1.0721
1.07019
1.06354
1.05818
1.05818
1.05786
1.05027
1.04775
1.04775
1.04435
1.04316
1.04206
1.04316
1.02814
1.02718
1.01737
1.01321
1.01252
1.00568
1.00568
0.99626
0.99626
0.98056

0.9706

0.9706
0.96481
0.96481
0.96059
0.95484
095116
0.91304
0.89465
0.89465

79.231
81.491
83.086
83.127
83.188
B3.313
83.624
84.105
84.336
87.215
87.215
87.459
88.728
88.879
88.979
89.131
20.417
91.858
92.07
92,123
92.335
92.815
93.426
93.698
93.735
94.347
94.644
94.922
95.049
95.192
95.325
95.473
97.042
97.164
98.424
98.97
99.062
99.98
100.285
101.279
101.592
103.543
105.049
105.383
10595
106.29
106.62
107.551
108.16
115.053
118.856
119.29

17.2
1.4
23.7

0.1
1.2
16.8
23.2
12.2
40.3
0.7
20.5
40
32.6
18.2
15.6
21.5
273
21.7
13.1
11.2
21.3
22,6
114
1.7
16.3
27.7
144
1.1
358
13.6
18.6
19.2
17.1
238
16.1
16.2
24.5
13.7
354
16
159
21.9
12,1
26.6
13.7

13.9

5
13.7
234
12.2
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APENDICE 3
Tarjetas PDF’S

25-1200
d | 306 ] 187 ] 160 434 [vO _ x
i 100 a6 31 16 |ittrium Oxide
Rad. CoKa X 1.5405 tiker N Dia dA 1l Dkl dA hkl
Cut off Ih DIFFRACTOMETER 11 coe 434 1o 210 1.443 3 72t
Rel. SWANSON and Fuyat, NBS CIRCULAR 539, Vol i, 28 1060 100 222 14N 2 042
(1954) 2652 30 400 1.346 2 732
2.500 7 4N 1.325 a 800
2372 1 420 1.305 3 8N
Sys. CUBIC (bodycentered) S G. la} 1206)*
2 10.604 b Cu A C 22060 8 332 1.287 1 820
o ] ¥ zu (Y]] 2.165 ' 422 1.267 2 653
Ref. taio. 2080 12 a3 1.249 1 822
1930 3 521 1.233 3 83t
1874 a6 440 V218 8 082
8a nwf  >1.77 8y Sign -
v o mp Coloe 1 2 433 1.1854 s 840
Ref. im0, 1.749 1 600 1.1708 1 457,581
1.720 5 611 1.1570 ] as2
1617 1 620 1.1438 2 921
Spauliag, Z Krist., 75 128 (1930). 1 63a 4 Ll RN 833
SAMPLE FROM THE NBS Spec. lab.. 1500 | m 622 1,092 2 932
SPECT. ANAL.: <0.1% Ba<0.01%; CAB.S.<0.01% 1.563 7 631 1.0821 s 844
Ma., Pu. 1.531 5 444 1.0711 2 Q&1
X -RAY PATTERN AT 26°C: ) 492 2 543 1.0608 1 1000
Rerplaces 10831, 5574 2470 t 640 10499 <1 101
36-1463 *
GeO dA [/ hkl dA hkl
2 4321 1 \ L1714 < 1
TN S A
Germanium Oxide g:u,s 19 n{y? l:ll)ggJ < Kg
.2807 12 i 1.0928 1
N . A1.54 i F ifl. 2.1590 16 200 1.0294 < 400
o177 . OHTRACTOMETER e | | R i
ut .7 Int. DIFFRACTOMETER |/ cor. 18802 o 00 H < ??g
Ref. Nat. Bur. Stand., (11.5) Monogr. 22 1198%) 17255 3 | !'83% <
Sys. HEXAGONAL 5.G. P1,21 (154 15678 ?| W 12%2 < 34
4.4.58502(121b Ce5.648062) A C 11vo 15024 3 13 0 < 3?3
o= B ¥ 73 13185 8 203 09755 32i
Rel. I,
14128 9 12 0.9420 al
0.4.286 D - 13943 [ 30! .0363 < 403
13418 4 '8’)’ 9. 8 < 27
Color Catortess 1.282% 3 3 aht
Frak height inteasities The mean temperatuce of data colleton was 12462 < ! 220 0.9288 218
EAY ;l'(:‘meg;w'\f;s mun::a r.-l.‘ |'klll‘l|;\I\~|ll lln- ‘Iou;'bd‘ll \’wru\:'tu
and . anmile way ottamest (no Fagle Proker Tdushies. 12331 2 213 09198 <1 108
Inc., Cit Ohso, USA, CASS 1330 31.8 olleta) =, L 1
Gy Farem 0f Coad ave been veroria. rotie e & vah hbe. 1 ) 12285 2 114 09133 | <1 e
And low cristobalie type [ Bobm, 4 ) The Maiure was deteanmned 12168 ] 22 08938 <1 412
1 sy D e viers | 2 30 f osees | <1 20
- et s < 204 08806 < 1
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33-664

d 270 | 252 | 169 | 3.68 |FeO >
I 100 70 45 30 IRON OXIDE ( HeaaTiTe )
Rad. C.Ka. X1.540598 fitee  Mona  Duw ;‘6':\‘ _‘I/I' thl |d£2 1. mhk'

] -t
Cutoff il DIFFRACTOMEIER i cor 2.700 |go ,0:‘: 1 “;’ ,Mm
Ref. Nat. Bur. Stand., Monogr. 25 Sec. 18 (1981) 2519 70 1o 11005 7 226
2292 3 006 1 0768 2 042
2207 20 13 1 0557 7 2110

Sys. HIXAGONAL 5.G. kT (167

2 5.0156(1ib. Ce11.748NIA C 2.7301 20179 | a 202 10428 [ < 1112

o ] ¥ 16 0.5.270 1.8406 | a0 024 1.0393 3 404

Ref. Inin. 1.6941 | as ie 09892 4 318

18367 |1 21 9715 <1 229

Ba 294 nwp 122 ¥ Sign - 16033 | 5 122 9608 s 324

V. Dn5.26 mp1350-1360 Color Dark reddish 15992 | o 08 osal a ona

Ref. Iwp.; Dana’s System of Mineralogy, brow 1 4859 30 214 9516 5 a6

ZthEd., Vol. 1, 529(1944) 1.4538 ao 300 o318 2 a3
SAMPLE FROM I‘TUZ[R INC., NEW YORK {USA)Y HEATEY a4 H e 2 ety

t
Al 800°C FOR SS[D . nt o 13115 10 1010 908t 5 i
AG, (AG - 4001.5!A.) U AS INTERNAL STNDARI
PATIERN AT 25C. CAS no 13090711 1.3004 ¢ ne 8998 ! 012
F10 - 67910011140 12592 8 220 8954 3 014
VAUDATLO BY CALCULATIO PATHRN 24 72 12276 | 4 308 8789 3 418
CORUNDUM GROUP, CORUNDUM SUBGROUIP r.2143 2 223 8648 1 238
TORIMACE 11334, 24.72, SIL {OLLOWING CARD 1.1896 S 128 .8%4) 3 4010
5-0586 MINOR CORRECTION

d | 292 ]| 1.79 | 2.53 ] a.12 JunOosos .
s | 100 35 30 14 | INDIUM OXIDE
Rad. C.Ka % 1.5405 Filler Ne dA il bkl dA /78 hkl
Dia. Cut oft Coll. 413 14 2n 1.403 2 640

4. DIFFRACTOMETER d con, abs..¢ 2.921 100 222 1377 a4 m
Ref. SWANSON [T. AL, NBS CIRCULAR §39, § 25-27 2.704 2 321 1.382 2 o042
( 1955) 2.529 30 400 1.28% 4 732
; 8 1 4 800

Sys. CUBIC S.G. 1M (199 2385 8 an 205

10118 b. c A ¢ 2.262 2 0 1248 a e
o B ¥ T 2.157 6 a2 1227 2 820
Ref, lsw. 2066 2 422 1.209 < 4 653

1.984 10 an 1192 2 82
) 1.848 4 521 162 a a3
8a nw, 8y Sign - 1.788 as 440 1.1606 6 662
2V Dx7.12mp Color PALE YELLOW 1,235 4 530,433 1145 < 1 752
Ref. lmin, 1.686 2 600 11312 4 840
1.641 3 o1 1173 2 833
1 600 2 620 11020 2 842

SAAPLE BY JOHNSON, MATTHEY AND CO. LTD..
SPECT. ANAL.: <0.1% Na; Ca<0.01™% Ac: MG, 1.561 E) 541 1o 2 1

Ft, L. 5~, Co, S <0.0001% Cu, M~ 1.52% 25 622 : o786 | < ; 664
X - RAY PAITERN AT 26°C: Tt Oy SIRUCTURE YRt : :g Z 2:; ) 04[ °3°° 2 :g;

1.43) 2 543 10327 4 94a
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