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INTRODUCCION

El hallazgo de la superconductividad, y mas aun, el de los superconductores de alta
temperatura de transicion en éxidos de cobre, junto con el fenémeno de magnetorresistencia
colosal en las manganitas, por mencionar sélo dos fenémenos fisicos atractivos en aplicacion
tecnologica, han propiciado una investigacion muy intensa dirigida a la busqueda de
materiales que sirvan para nuevos disenos electronicos asociados con 6xidos de los metales
de transicion. Por ejemplo, la existencia de dispositivos que ya utilizan las propiedades de los
oxidos superconductores y la espintronica, constituyen parte del gran interés que
actualmente existe en profundizar rapidamente en la comprension de los fenémenos de la

quimica y fisica del estado sélido.

En esta linea, la busqueda y desarrollo de nuevos materiales superconductores ha propiciado
el hallazgo de sistemas novedosos, en su mayoria materiales ceramicos, en los que
observamos, ademas del fenémeno superconductor, la presencia de otras propiedades que
solian ser consideradas como antagonicas a la superconductividad misma. De forma
particular, se ha encontrado coexistencia de magnetismo con superconductividad en
rutenatos, fermiones pesados y fases de Chevrel, por mencionar a los sistemas mas

representativos.

Otra cuestion interesante se dio cuando se encontr6é superconductividad en compuestos que
presentan estructura tipo perovskita, 6 derivadas de ésta, carentes de cobre, que mantenian
la bidimensionalidad establecida por los cupratos. Mas atn, la aparicion de
superconductividad en sistemas en los que se anticipa el fenémeno de frustracion magnética
por geometria en materiales con grupos espaciales ajenos a las perovskitas, como en los
cobaltatos y los pirocloros, ha intrigado de manera especial a la comunidad que aborda los
mecanismos del transporte electronico dentro del estado soélido. Ha sido tal el impacto que
actualmente se revisan los estudios iniciales sobre sistemas superconductores de 6xidos de

cobre frente a la posibilidad de frustracion magnética.

La aparicion de los rutenatos, como se vera con mayor detalle en el capitulo siguiente, genero
una gran expectativa por la similitud estructural que presentan dichos compuestos con los
cupratos. Sin embargo, las caracteristicas “exoticas” (a las que en mucho contribuyen la

multiplicidad de espin y la simetria de los orbitales) de este sistema requeria de un analisis



diferente de aquél propuesto para los HTSC (High Temperature Superconductors) en
términos del mecanismo de apareamiento electronico. Ademas de que en los rutenatos es
observable la competencia entre diferentes tipos de ordenamientos: el orden magnético
(ferromagnetismo y antiferromagnetismo), el ordenamiento orbital y el orden superconductor.
Empleando aqui un tratamiento en términos de orden topologico, como es posible tratar a las
transiciones metal-aislante que estan también presentes. Con base en lo anterior, el
proposito del trabajo que aqui se presenta es estudiar los posibles estados de valencia mixta
adquiridos por iridio en MyxM*IrO4; M = cation divalente y M’ = cation trivalente, poniendo
especial atencion al hecho de que en varios aspectos este sistema representa un analogo
estructural y electronico con cupratos y rutenatos. Para este tipo de fases M,.xM’xIrO4, pese a
que han sido estudiadas con M’ como cation divalente, no existen reportes que indiquen el
comportamiento cuando se dopa con cationes trivalentes; debiéndose también mencionar

que las interacciones magnéticas son altamente interesantes.

Una de las hipotesis de partida de este trabajo es que al sustituir estroncio con lantano en
SrolrO4 se debe percibir, primero, un comportamiento con mayor caracter semiconductor que
aquel presentado en la fase Sr2lrOs4; y segundo, observar diferencias en los acoplamientos

magnéticos como razén del cambio en el estado de oxidacion del iridio.

Especificamente, nuestros objetivos son:

1- Sintetizar composiciones de la solucion solida SroxLaxlrO4, atendiendo de manera
especial las propiedades estructurales en relacion con aquellas mostradas por los
sistemas tipo KoNiF4. Buscando establecer también el consoluto superior de este

sistema.

2- Caracterizar la estructura cristalina con el analisis de difractogramas de rayos X y
realizar un estudio completo mediante la técnica computacional de refinamiento

estructural para las fases Sra.xLaxIrOas.

3- Estudiar el comportamiento eléctrico y magnético en los intervalos de 15 a 300 Ky

de 2 a 300 K, respectivamente.

4- Establecer, de ser posible, alguna relacion entre el estado de oxidacion del iridio y

las propiedades exhibidas por las diferentes fases SroxLaxlrOs.



ANTECEDENTES

CONSIDERACIONES GENERALES

Estudiar las propiedades fisicas en sistemas puros, aleaciones o materiales complejos a bajas
temperaturas ha sido parte fundamental del trabajo de grandes fisicos desde los primeros
anos del siglo XX. Sin embargo, las condiciones experimentales para obtener bajas
temperaturas estaban limitadas al punto de ebullicion del hidrogeno (~20 K 2); siendo hasta
1908 cuando surge la posibilidad de tener una temperatura inferior a la del hidrégeno,
haciéndose tangible dicho enfriamiento gracias a que el holandés Heike Kamerlingh Onnes

consiguio licuar helio a 4.2 K.

Uno de los hallazgos mas sorprendentes en los inicios del siglo pasado fue visto por primera
vez por Gilles Holst (estudiante de Heike Kamerlingh Onnes), cuando analizaba el
comportamiento eléctrico del mercurio en funcién de la temperatura, observando que la

resistividad del mercurio disminuia abruptamente cuando el material es enfriado a 4.2 K [11.

La presencia de este fenomeno en el mercurio, caracterizado en un inicio por una conduccién
perfecta, y anos después por la presencia de un blindaje a los campos magnéticos aplicado
(efecto Meissner), extendiéo la busqueda experimental en elementos puros y aleaciones,
encontrandose, en el mejor de los casos, una temperatura critica de transicién
superconductora, Tc b, superior a la del mercurio pero nunca lo suficientemente alta para
observarse a temperaturas cercanas a la del nitrogeno liquido; de hecho, antes de 1986 soélo

fue posible obtener una Tc de 23.2 K en la aleacion NbsGe [11.

Los aciertos experimentales, en términos de la conduccion perfecta y el blindaje magnético,
asi como el valor de temperatura en la cual ocurre la transicion superconductora se
presentaron con algunos sobresaltos importantes hasta 1986. A los avances experimentales
correspondieron desarrollos teéricos, en un primer momento fenomenolégicos, como el de los
hermanos London, basado en el modelo de dos fluidos de Gorter-Casimir; poco después
aparecio6 la teoria de Ginzburg-Landau que contribuy6 importantemente a la compresiéon del

fenéomeno de la superconductividad. Posteriormente, la formulacion teérica de Bardeen,

* Se adjudica la licuefaccion del hidrogeno en 1898, al quimico y fisico britanico Sir James Dewar.

" Temperatura en la que el material pasa de un estado normal a un estado superconductor.



Cooper y Schrieffer (BCS [) a nivel microscépico brindé una buena respuesta a las

preguntas establecidas por las observaciones experimentales.

En 1986 el descubrimiento de los cupratos superconductores por Georg Bednorz y Alex
Muller dio un nuevo giro a la superconductividad, permitiendo sintetizar materiales con
temperaturas criticas cercanas al punto de ebullicion del nitrégeno. El cuprato inicial de
Bednorz y Miller presentaba una composicion basada en La,CuOs4 con caracteristicas
semiconductoras, sin embargo, al sustituir las posiciones de lantano por cationes divalentes
aparece una temperatura de transicion superconductora por encima de los 30 K,
generandose asi los conocidos HTSC (High Temperature Superconductors) [Bl. Por ejemplo, en
la fase LasxSrxCuO4, con x = 0.15, la temperatura de transicion llega a ser de 38 K [4l. Este
tipo de compuestos abrio la posibilidad de elaborar materiales con posibles Tc mas altas, de
hecho, el material con mayor Tc actualmente lo sustenta el cuprato HgosTlp2BaxCaxCusOss,

con Tc ~134 K a presion ambiente [51.

Con la aparicion de los cupratos superconductores fue posible formular la hipotesis de que el
elevado valor en la temperatura de transicion superconductora se debia a la
bidimensionalidad que presentan las entidades cobre-oxigeno sobre el plano ab de la celda
cristalina; intercalandose entre estos planos, capas de oxidos representativos, 6 bien, de
metales de transicion interna. Los cupratos, como el La;CuOa4, son tetragonales y adquieren
una estructura cristalina del tipo KoNiF4; —también conocida como estructura T- en donde los

planos de CuO, asi como los planos de La-O, se encuentran perpendiculares a la direccion c,

figura 1 [4l.
L e e
a 2 Figura 1. Estructura tipo Ko2NiF4
I ® .I 4 .. Flanos Gu=0 adoptada por La2CuOs. La celda
o Planos La-C unitaria con Z = 2, grupo espacial
[ 139 (I4/mmm) y parametros de
< & Flanos La—0 celda wunitaria 6], a = 3.7 A,
z%;ga:nso P Planos Cu—O ¢ = 12.77 A, tiene las siguientes
posiciones atémicas:
HEHESIEERY La (0, 0, 0.36), 4e
Cu (0, 0, 0), 2a
Flanos La-0 01 (0, 0.5, 0), 4c

Planos Cu—0 02 (0, 0, 0.17), 4e.




La formulacion de este tipo de cupratos, La,CuOs, sugiere que el cobre se encuentra en
estado de oxidacion II —la configuracion electronica corresponde con [Ar] 3d9- ocasionando
una distorsion tipo Jahn-Teller que se refleja en la elongacion de los oxigenos axiales dentro
de la coordinacion octaédrica, estabilizandose los orbitales dxz y dyz en el nivel to; del cobre,
mientras que en el nivel eq €l orbital estabilizado corresponde con dz2 I7l. Los estudios acerca
de la estructura electronica de La;CuOs, considerando el efecto Jahn-Teller activo, y la
existencia de un magnetismo por parte del cobre mediante polarizacion de espin, dan como
resultado que el sistema sea aislante y antiferromagnético. Sin embargo, al propiciar una
oxidacion en el cobre mediante la sustitucion de lantano por cationes de calcio, estroncio 6
bario, se obtiene un sistema metalico antiferromagnético al que se le atribuye

superconductividad, figura 2.
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En este tipo de compuestos, las propiedades eléctricas y magnéticas no sélo pueden excluirse
unas a otras sino que, en algunos casos, pueden coexistir y expresarse en el mismo estado;
como prueba de esto, la presencia de superconductividad acoplada con fenémenos
magnéticos, entiéndase ferromagnetismo o frustracion magnética, eran intangibles hasta la
aparicion de algunos sistemas que salian de la regla, como es el caso del rutenocuprato
RuSrngCuQOS [9, 10],



Las observaciones experimentales de los nuevos superconductores han motivado en varios
sentidos las investigaciones en el campo de la superconductividad, en particular, la
busqueda de otros compuestos carentes de cobre pero con similitud en términos de la
bidimensionalidad estructural, dio pie para encontrar una variedad de sistemas que
presentan superconductividad acoplada a caracteristicas de indole magnética; tal es el caso
de los cobaltatos de sodio (Nap3CoO2-1.3H20) 11, fermiones pesados (ZrZn,) [121, materiales
con estructura tipo pirocloro (K,Rb,Cs)Osy0¢ [131 y rutenatos (SraRuOs) 14, por mencionar

algunos de ellos.

En especial, el caso de los rutenatos generdé gran especulacion debido a la semejanza
estructural que presentan con los cupratos superconductores, pensandose que seria posible
encontrar también altas temperaturas de transicion, asi como indicios sobre como abarcar el
problema del mecanismo mediante el cual se da la superconductividad. Sin embargo, se
encontro que las diferencias entre SroRuO4 y Las<SrxCuO4 son mas grandes que las posibles
similitudes entre ellos. La superconductividad del rutenato ocurre a bajas temperaturas y el
estado normal se representa mediante un liquido de Fermi [15, 161 o que contrasta fuertemente
con el estado descrito en los cupratos; por otro lado, se encontro que la temperatura de
transicion en el caso del rutenato es muy sensible a la presencia de impurezas y que el
mecanismo asociado a esta superconductividad tiene que ver con la simetria del
apareamiento entre los orbitales en la superficie de Fermi (orbitales separados en dos
regiones: la derivada de los 4dxz y 4dyz, y la proveniente del orbital 4dxy) y no a la existencia
de fluctuaciones magnéticas como las asociadas a los cupratos, teniéndose a los pares de
Cooper con un momento de espin total, S, igual a uno en rutenatos. La base para sugerir que

estos pares electronicos tienen S = 1 es debido a la presencia del ferromagnetismo [17].



RUTENATOS

El SroRuO4 adquiere un arreglo estructural tipo K:NiFs4, y presenta una temperatura de

transicion superconductora a 1.35 K ademas de un ordenamiento ferromagnético a 110 K.
I- Caracteristicas estructurales.

La estructura cristalina de SroRuO4 es analoga a la de La,CuOs, con la variacion de que en
los vértices de la celda unitaria se encuentra rutenio y en las posiciones correspondientes a

lantano dentro del cuprato hallamos estroncio, figura 3.

Figura 3 [18, 19],

Celda unitaria del sistema SraoRuOas,

‘i‘ b a = 3.87 A, ¢ = 12.73 A, con
a 4 i @
i

Planos de Ru-0 posiciones:
Sr (0, 0, 0.35), 4e

Ru (0, 0, 0), 2a

¢ 7 )
i |
| |
- T f Planos de Sr-0 01 (0, 0.5, 0), 4c
.Sr + B ,:‘ # Planos de Ru-0 02 (O, O, 016), 4e.
| |
2

Planog de S5r-0

Planos de 5r-0 . . .
La imagen de la izquierda

Planos de S0 representa la celda unitaria,

mientras que en la parte derecha

- Planos de Ru-0 o
~ tenemos una proyeccion en plano

001; observe que los octaedros estan

unidos por sus vértices.

Mediante un analisis generalizado en torno a los rutenatos y su posible integraciéon en una
sucesion progresiva que describa las fases existentes para los sistemas Sr-Ru-O, se encontro
que este tipo de compuestos pertenecen a la serie Ruddlesdon-Popper, Srn+1RUnO3n+1 201 En
la serie Ruddlesdon-Popper, cuando n = 1 aparece el rutenato de composicion SroRuOs, si
n = 2 entonces el compuesto sera SrsRu.O7, que posee una estructura tetragonal con grupo
espacial 139 (I4/mmm) sin ser del tipo KxNiF4, pero si ahora n = « tendremos una estructura

cubica tipo perovskita con composicion SrRuOQOg, figura 4.



Figura 4.
Esquematizacion de la serie de Ruddlesdon-

Popper para Srn+1RUnOsn+1.

A) Fase correspondiente a la perovskita

SrRuO3, en donde n = oo.

00 ¢ 90 B) Fase tipo K2NiF4, SraRuOa, asociada
conn = 1.
o o o
0% o o0 C) Fase tetragonal, SrsRu207, en donde
el valor de n = 2.
A B C

Algo que resulta interesante mencionar y que ha sido cuestion de amplios estudios, es la
formacion de las fases CasxSrkRuO4 con 0.0 < x < 2, pues a pesar de que la variaciéon, en
términos de composicion, es entre cationes divalentes que presentan una diferencia de radios
ionicos de 0.18 A 211, existe un diagrama de fases rico en transiciones de indole estructural,
magnética y de transporte, figura 5. La observacion primordial que debe hacerse es que la
diferencia en los radios idnicos ocasiona una rotacion en los octaedros de rutenio

modificandose asi las propiedades antes mencionadas.

Particularmente, se observa en el diagrama de fases una transicion de un estado
superconductor triplete presentado en SrsRuO4 a un aislante antiferromagnético del tipo
Mott-Hubbard en CazRuOs4. Ademas, para diversos valores de x existen diferentes
transiciones; por ejemplo, cuando x < 0.2 el material es aislante, mientras que en el intervalo
0.2 < x < 0.5 los comportamientos son metalicos con un orden antiferromagnético de corto
alcance; a x = 0.5 existe una transicion estructural acompanada de fluctuaciones
ferromagnéticas en la susceptibilidad de espin y cuando x — 2 el sistema llega a ser un

superconductor tipo triplete 221, SroRuOa4.
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Figura 5. Diagrama de fases para Ca2xSrxRuOs. El comportamiento mas interesante es observado para los
miembros limite de la serie Ca2xSrxRuOs, en donde se exhibe una transicion de metal paramagnético a un estado

de aislante antiferromagnético; este tipo de transicion, que ademés de estar acompanada de un prominente

cambio en la estructura cristalina, es interpretada como una transicién metal- aislante del tipo Mott [22].

Estructuralmente, se ha encontrado mediante difracciéon de neutrones, que el compuesto
CazxSrxRu0O4, por debajo de x = 0.2, presenta una transicion de fase estructural que
corresponde con un alargamiento en el parametro c¢ de la red ortorrombica, sin romperse la
simetria del grupo espacial, denominandose a la celda alargada L-Pbca y a la corta

S-Pbca [22, 23] como se muestra en la figura 5.

En contraste con el cuprato antiferromagnético aislante, La,CuOs4, que tiene un hueco
localizado en el orbital dx2-y2 en el atomo de cobre, el rutenio en SroRuO4 tiene cuatro
electrones de valencia colocados en el estado tys[24l. Como se ha mencionado antes, el rutenio
se encuentra en un entorno octaédrico de oxigenos orientados en direccion de sus orbitales
atomicos dzx, dyz y dxy (orbitales asociados al nivel tyg), generando en la superficie de Fermi
bandas de huecos y bandas electronicas 25, 26l El resultado de los calculos muestra que el

estado inicial del SroRuO4 exhibe ordenamientos ferromagnéticos asociados con los planos



rutenio-oxigeno, lo que sugiere alguna relaciéon con la superconductividad, pues la region en

la que se muestra el ferromagnetismo esta por encima de la Tc.

II- Superconductividad y magnetismo.

Inicialmente, la busqueda de superconductividad en rutenatos se dio en 1988 por Maeno y
Bednorz concentrando su trabajo en compuestos trivalentes [Kr] 4d5, (S = 1/2), buscando
similitud en momento de espin con los cupratos (Cu?+, [Ar] 3d?, S = 1/2). Sin embargo, los
estudios mas importantes para el SroRuO4 comenzaron con los trabajos de Lichtenberg sobre
las propiedades de transporte en monocristales hasta una temperatura de 4.2 K [27]; en 1994
H. Hashimoto (miembro del equipo de trabajo de Fujita y Maeno) encontré una transicion en
el calor especifico cercana a 2 K, y, aunque en sus mediciones de susceptibilidad observaban
una clara transicion que evidenciaba la existencia de superconductividad, ésta no podia ser
concluyente porque en la medicion de resistencia los bordes de grano obstaculizaban la

observacion de una resistencia nula [171,

Pero la superconductividad en este sistema no fue encontrada sino hasta que Maeno y
colaboradores, al medir la resistencia eléctrica en el monocristal de Lichtenberg, encontraron
un valor de cero en la resistividad; observando también una senal fuertemente diamagnética
por debajo de 0.93 K. Definiéndose asi que el rutenato de estroncio presentaba
superconductividad por debajo de 1 K. Posteriormente, el mismo Maeno reporté que el valor
mas alto para la transicion superconductora en SroRuO4 es 1.489 K 28], llevandolo a concluir
que la Tc depende fuertemente de la concentracion de impurezas no magnéticas y de los

defectos en la red cristalina, figura 6.

7o K .
, SraRu0y
12 - , %OL Figura 6. Grafica de Tc en funciéon de la
4 5-7 resistividad, po, para SraRuOs4. Los numeros
* . corresponden a diferentes muestras y la curva
0.8 |- 8 sélida expresa los resultados esperados con base
0 °, ‘e Ic? en la teoria de Abrikosov-Gor’kov sobre la ruptura
de los pares electrénicos por la presencia de
041 impurezas magnéticas. Los circulos blancos y
negros asemejan la concentraciéon de vacancias y
0 PR - = . de impurezas respectivamente [17],
| |
0 : . Pg. L2 cm
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Después del descubrimiento de la superconductividad en el rutenato de estroncio, M. Rice y
M. Sigrist propusieron, con la finalidad de explicar tal fenémeno, una simetria de onda p
(= 1) y un apareamiento de simetria triplete de espin basados en la similitud con 3He y en la
relacion que guarda el sistema superconductor con el 6xido ferromagnético StTRuQO;3 [17: 291, Es
necesario aclarar que esta propuesta contrasta con aquélla establecida para los cupratos
superconductores antiferromagnéticos, en donde se conoce que la simetria del acoplamiento
electronico es tipo singulete [BOl. Por otra parte, la manifestacion de las fluctuaciones
magnéticas en SroRuO4 era de esperarse, porque experimentalmente se ha observado que las
fases provenientes de los sistemas Sr-Ru-O, dentro de la serie Ruddlesdon-Popper, muestran
una estrecha relaciéon entre el comportamiento magnético y el nimero de capas de Ru-O por
celda unitaria; por ejemplo, la capa infinita SrRuO3 es un ferromagneto con una temperatura
de Curie, Tcurie, aproximadamente de 165 K. Cuando n = 3 (SrsRusz0.0) se tiene una Tcurie
aproximada a 148 K, y con n = 2 (Srz3Ru207) existe un ordenamiento magnético a 102 K,
mostrando con esto que existe una tendencia en la temperatura de Curie a disminuir
conforme decrece el numero de capas n. Por lo que al tener n = 1 (Sr2RuQs), se espera la
aparicion de fluctuaciones ferromagnéticas que podrian jugar un papel importante en la

superconductividad.

En términos magnéticos, no obstante la aparente anisotropia estructural del SryRuQOs4, la
susceptibilidad depende débilmente de la direccion del campo externo aplicado, figura 7,
teniendo un valor de 0.88X103 emu/mol y de 0.98X10-3 emu/mol cuando el campo
magnético es aplicado de forma paralela 6 perpendicular al plano RuO,, respectivamente [171.
Los valores de la susceptibilidad fueron sustancialmente mejorados mediante una correccion
que implica la contribucion diamagnética de los electrones internos, optimizandose la

observacion de la banda d en las entidades RuOs.

- Figura 7. Susceptibilidad magnética de la fase
SroRuOs4 al aplicar un campo magnético de 1 T. El

] grafico superior (cuadros) indica la susceptibilidad

"y
o

gooooofoocAonBag) ocasionada por un campo paralelo a la direccion

cristalografica ¢, mientras que la inferior (circulos)

corresponde a la expresién magnética en el plano ab.

En estos datos no se realiz6 correcciéon alguna

(10 2 emu / mol )

relacionada con la contribuciéon diamagnética de los

X
e
4]

electrones internos (-0.91X10-4 emu/mol).
1

T (K)

0.0 200 200 500
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Y aunque en ambas mediciones se observa un débil maximo alrededor de los 500 K, no es
posible asociar los valores de la susceptibilidad, asi como la pequena dependencia respecto a
la temperatura, con un modelo en dos dimensiones de Heisenberg para S = 1, asi como con

el modelo de Van Vleck, por lo que el comportamiento magnético es probablemente dominado

por la susceptibilidad de Pauli [17, 31],
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IRIDIATOS

En la busqueda de fases isoestructurales con cupratos se penso en elementos de transicion
tetravalentes que permitieran, bajo coordinacion octaédrica, la presencia de un electron
desapareado que condujera a tener un momento total de espin S = 1/2. Uno de los elementos
estudiados fue iridio en formulacion M:IrO4, con M siendo un catiéon alcalinotérreo; con dicha
restriccion en M, el metal de transicion, iridio, adquiere un estado tetravalente de
configuracion electronica [Xe] 4f145d5 que, en un campo octaédrico de bajo espin, exhibe un

momento S=1/2, figura 8.

E'g ({fz = ] [}i}i:_}.': } Figura 8. Desdoblamiento de
los orbitales 5d del atomo de
iridio en un campo octaédrico
bajo un arreglo electrénico de
bajo espin; S = 1/2. La
representacién de los niveles

bd

ol i degenerados a la izquierda es

tgg (CJ';_\;}- ? [/XZ ’ Cf:,.-z } en un campo simétricamente

esférico [32],

El estado de bajo espin esta justificado bajo los lineamientos establecidos en la teoria de
campo cristalino, donde se marca que los metales 5d favorecen este arreglo electronico en un

desdoblamiento de coordinacion octaédrica.
I- Caracteristicas estructurales.

En analogia con la estructura del rutenato SroyRuOas, se pens6 que la distribuciéon espacial
que adquiriria el iridiato de estroncio tendria una geometria descrita por el grupo espacial
[4/mmm, e inicialmente, los estudios realizados por Randall [B3] mostraron que en los
patrones de difraccion existe una ausencia sistematica asociada con una celda centrada en el
cuerpo, h + k + [ = 2n; complementariamente con los analisis de indexacion, en donde se
obtenian parametros de red 3.89 Ay 12.92 A, para a y c respectivamente, se ligo al iridiato

de estroncio con una celda del tipo KoNiF4 1341 (figura 9A).
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Estudios mas recientes han mostrado que existe una variacion en el grupo espacial del
iridiato de estroncio debido a una distorsién ocasionada por el desplazamiento de un
oxigeno, generandose asi una nueva celda unitaria, figura 9 BSl. Los analisis de difraccion de
neutrones permitieron observar que la rotacion del octaedro de iridio, causado por el
desplazamiento de un oxigeno, es de 11° respecto al eje cristalografico ¢, ocasiona la
reduccion de la simetria en SrxIrOs4, pasando del grupo espacial I4/mmm (G. E.: 139) al

I4,/acd (G. E.: 142).

B’

Figura 9. Celdas unitarias para Sr2IrOs4. A) Representacion de la celda unitaria tipo KaNiF4, G. E.: 139, para
Sr2IrO4. B) Rotacion de 11° del octaedro de iridio respecto al eje c. C) Celda unitaria del iridiato de estroncio bajo

la simetria I141/acd. D) Desplazamiento de los octaedros en la simetria 142, visto desde el plano 001.

La nueva celda unitaria adquiere dimensiones V2a y 2c respecto a los parametros ay c de
aquélla tipo K;NiF4, 6 en valores numeéricos, 5.49 A y 25.79 A respectivamente. Junto con la
reduccion de la simetria y el incremento en los parametros de red, se definieron nuevas
posiciones espaciales para los atomos constituyentes de la celda unitaria, siendo ahora las
posiciones atomicas Ir (0, 1/4, 3/8), Sr (0, 1/4, 2), O1 (0, 1/4, 20 y O2 (x, x + 0.25, 1/8). Por
otra parte, el factor Z (el nimero de formulas minimas por celda unitaria) se incrementa a 8

en comparacion con el valor de 2 reportado en la celda tipo KoNiF4 [35; 361,

Adicionalmente, el analisis de Rietveld realizado sobre los patrones de difraccion obtenidos
mediante neutrones, mostré6 una elongacion en el octaedro de iridio con respecto a la
direccion c -algo similar ocurre en las entidades CuOs de los cupratos- haciéndose alusion a
una posible distorsion tipo Jahn-Teller, pese a que éste seria interno, siendo las longitudes
de enlace iridio-oxigeno en el octaedro de 2.05 A en las posiciones axiales y de 1.97 A para

las ecuatoriales I35, 37,
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II- Propiedades eléctricas y magnéticas.

Con la finalidad de abarcar de manera precisa todas las observaciones realizadas en el
iridiato de estroncio separaremos los resultados provenientes de muestras policristalinas de

aquellos obtenidos a partir de muestras monocristalinas.

En el caso de las muestras policristalinas se reporta un comportamiento eléctrico dominado
por una brecha, es decir, el material puede considerarse como aislante o semiconductor
dependiendo del ancho de la brecha; no obstante, la presencia de una clara anomalia en los
graficos de resistividad eléctrica alrededor de los 240 K (temperatura en la que ocurre la
transicion magnética) es posible pensar en la existencia de una variacion en la energia de
activacion de los portadores de carga, y aunque por debajo de 200 K la energia de activacion
es casi independiente de la temperatura, en la region de 200 K a 240 K la dependencia de la
resistividad eléctrica es generalmente expresada como p = po exp(-Ea/kgs T), en donde E, tiene

un valor de 0.06 eV I[36, 38],

En referencia al comportamiento magnético, las muestras policristalinas presentan un
ordenamiento ferromagnético a 240 K equivalente a 0.023 ug/Ir. Obsérvese que esto no
concuerda con la expectativa de un magneton de Bohr por atomo de iridio, S = 1/2,

esperandose un ordenamiento especial entre los momentos magnéticos, figura 10 [35-38],

™
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Figura 10. Descripcion del comportamiento magnético en Sr2lrOs4. (Izquierda) Datos de la susceptibilidad

magnética en el intervalo de 5 a 650 K. (Derecha) Curva del ciclo de histéresis a 5 K; ambas mediciones fueron

obtenidas de una muestra policristalina de SraIrO4 [351.
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Con el fin de explicar la naturaleza de la transicion magnética observada a 240 K, se ha
reportado la factibilidad de asociar al momento magnético, atribuido al alineamiento de todos
los espines de Ir*, con fluctuaciones como las mostradas en los cupratos, o bien, a la
manifestacion de un ordenamiento antiferromagnético de largo alcance en tres dimensiones
por parte de los cationes de iridio. Dicha afirmacion se basa en las interacciones magnéticas
Dzyaloshinsky-Moriya que resultan de la distorsion estructural en los octaedros de iridio, ya
que una vez destruido el centro de inversion se abre paso a interacciones de intercambio
indirecto. Por otra parte, la disminucion de la susceptibilidad magnética por arriba de la
temperatura de transicion de Néel no es consistente con un comportamiento Curie-Weiss,
sugiriendo un débil ferromagnetismo expresado a través del alineamiento de capas

ferromagnéticas [351.

Ahora bien, cuando el SryIrO4 se tiene en monocristal la expresion del comportamiento
magnético se conserva, es decir, la medicion de la susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura exhibe una transicion de Néel a 240 K, pero existe anisotropia en los valores de
la susceptibilidad haciéndose ésta dependiente de la direccion del campo aplicado, figura 11
B39, Al realizar un tratamiento semejante al Curie-Weiss para las mediciones en las dos
direcciones, reluce el hecho de que existen acoplamientos ferromagnéticos, ya que el valor de
la constante Curie-Weiss, 0 cw, es positiva. La explicacion que se da para la disminucién del
valor en el momento magnético efectivo, gira en torno a una fuerte hibridacion entre los iones
de iridio y oxigeno, de hecho esta interaccion es del tipo indirecta, como la propuesta en el

caso del sistema policristalino.

——— T

_%4000 i ’/(" _ Figura 11. Analisis de la susceptibilidad
o 5 i _§3°°° _,-". _ magnética en funcién de la temperatura para un
= ) H | | e .] e a i '7;00 I w",‘ monocristal de Sr2lrOs4 bajo un campo aplicado
3 0.1 1o /." " de 0.5 T; la linea superior es en direccion
E 0.08 i LY 255 %0 T (K 0 = paralela al eje x, o por simetria al eje y, mientras
80.06 - .-.. E que la inferior corresponde a la susceptibilidad
m '. ] en la direccion cristalografica c. La grafica
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2 0.02 |- H | | e.] e C\i' — magnética como funcién de la temperatura por

Oi IIHI!IIHII& . ] 1 encima de la Tw.

0 50 100 150 200 250 300 350 400

T (K)

16



En cuanto al comportamiento eléctrico mostrado en el sistema monocristalino, éste no puede
considerarse como trivial pues existe una transicion de un estado no metalico (dp/dT < 0),
observado en altas temperaturas, a un estado metalico (dp/dT > 0) en el plano cristalografico
ab cuando se somete el sistema a bajas temperaturas, figura 12. Mediante la determinacion
de la resistividad en dos direcciones preferenciales es factible contemplar la anisotropia del
iridiato de estroncio, dado que de la relacion de los cocientes en ambas resistividades, pc / pa,
para dos puntos en la grafica, particularmente a las temperaturas 295 y 2 K, se obtienen

valores de 3 y 5.6 respectivamente [39].

El cambio de la resistividad mostrado a bajas temperaturas, cuando se hace un analisis en la
direccion a, es posiblemente causado por un cambio gradual en el desorden que domina a
altas temperaturas, ocasionandose la deslocalizacion de un ntimero mayor de electrones. Por
otra parte, este compuesto no obedece a la ley de Arrhenius ya que no es posible asociar una
energia de activacion al comportamiento de la resistividad; ajustandose de mejor forma el
comportamiento de la resistividad en funciéon de la temperatura a lo largo de la direccion a,

A exp(To/T)", v=1/4, en el intervalo 190 K < T < 300 K 39l

con una ecuacion de la forma p

[ T T T T ]
L Eje ¢ ]
121 Figura 12. Resistividad p (T) en funcién de la
ok temperatura para un monocristal de Sr2IrOa.
i La linea superior exhibe el comportamiento
E S en la direccion ¢ mientras que la inferior
G A corresponde con los datos de la resistividad
s L
a . . . .
- en la direccién a, por simetria se espera que
s | el comportamiento sea similar en Ila
4K p
- direccién b.
2 -
n L | 1 ] ] ]

50 100 150 200 250 300
T (I

>
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III- Aspectos de sintesis.

De forma general, en los reportes que abarcan la sintesis del iridiato de estroncio existen dos
metodologias que presentan discrepancia en el uso de iridio como reactivo, pero mantienen
congruencia en el uso de carbonato de estroncio, SrCOs;. La primera de las sintesis
reportadas utiliza iridio en forma metalica, mientras que en la segunda se parte de 6xido de

iridio, IrOas.

En la sintesis que utiliza iridio metalico se establece la posibilidad de obtener la fase Sr>IrO4
mezclando iridio con diversos compuestos de estroncio: 6xido [SrO], hidréxido [Sr(OH)z] 6
nitrato [Sr(NOs)2], ademas del carbonato [SrCOs]. Todas estas reacciones, sin importar el
reactivo donador de estroncio, se realizan a 1200 °C en atmoésfera de aire, colocando los

reactivos en naves de combustion de platino o de silicato de zirconio [33l.

Tal reaccion ocurre rapidamente comparada con la mayoria de las reacciones en estado
s6lido, ya que una vez mezclados los reactivos en proporciones estequiométricas mediante
una molienda, se someten a la temperatura de reaccion, 1200 °C, por un lapso de 15
minutos; finalizado este tiempo la muestras se extraen del horno para llevar a cabo una
molienda adicional y continuar con la reaccion a la misma temperatura en un lapso de

tiempo similar.

Por otra parte, en el segundo procedimiento experimental reportado para la obtencion de una
fase pura de iridiato de estroncio, se menciona que una vez mezclados en forma
estequiométrica los correspondientes reactivos, IrO; y SrCOs, es necesario llevar a cabo

diferentes tratamientos térmicos.

La secuencia de calentamientos establecida en ésta literatura 371 es la siguiente:

% 900 °C durante 24 horas,

+ 1000 °C durante 24 horas,
s+ 1100 °C durante 60 horas.

*

todos estos calentamientos se realizan bajo un flujo de Oz, con moliendas intermedias entre
los diversos procesos térmicos 0. En ambos procedimientos se reporta la obtencion de un

sistema monofasico de formula SralrOs.
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DISENO EXPERIMENTAL

SINTESIS

La sintesis del compuesto SroxLaxlrO4 se llevo a cabo mediante dos procesos que involucran
reacciones en estado soélido, siendo la tinica diferencia la forma en la que el reactivo de iridio
se adiciona en el medio de reaccion. En la primera reaccion se colocéd oxido de iridio mientras
que en la segunda se partié de iridio metalico. La finalidad de realizar dos tipos de sintesis es
la de comparar la efectividad y reproducibilidad de las mismas, ya que uno de los principales
problemas en la elaboracion de este tipo de compuestos es la obtencion indeseada de una
mezcla de 6xidos correspondientes a la serie Ruddlesdon-Popper, Srn+1IrnOsn+1. La descripcion
de cada sintesis (reactivos, tiempos, condiciones térmicas y atmosféricas) para la obtencion de

las diferentes fases seran desarrolladas de forma particular mas adelante.

Adicionalmente, la sintesis de los compuestos con composicion Srz.xLaxlrO4 no se ve impedida
por factores de tamano, es decir, la sustitucion de lantano por los atomos de estroncio se
encuentra dentro de los limites establecidos por el factor de tolerancia de Goldschmidt

manteniéndose la estructura tetragonal [34l. Dicho factor esta descrito por la relacién:

1 ratrlo
t=——21A "0 1.02>1t>0.85
V2 retr,

donde r 4, rey ro corresponden a los radios i6nicos de estroncio o lantano, iridio y oxigeno
respectivamente. En la tabla 1 se muestran los valores de los radios iénicos [21l, asi como, el
factor de tolerancia en el caso de Sr;IrOs, cuando se sustituye el 25 % de estroncio por

lantano.

Tabla 1. Datos del factor de tolerancia de Goldschmidt para las especies Sr2lrO4 (valor de la izquierda)

e Sri.5LaoslrOs4 (valor de la derecha).

o " t (x=0.5)
Radios iénicos (A) Radios iénicos (A)
Sr2lrOs Sri.sLao.sIrO4

Lantano (3+) 1.03
Estroncio (2+) 1.18

Estroncio (2+) 1.18

0.89 Iridio (4+) 0.63 0.87

Iridio (4+) 0.63

Iridio (3+) 0.68
Oxigeno (2-) 1.40 Oxigeno (2-) 1.40
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I- Sintesis de 6xido de iridio.

La obtencion de oxido de iridio (IrOj) partiendo de iridio metalico se logré mediante una
reaccion de oxidacion completa. Experimentalmente, el iridio se colocé en una navecilla de
alta alimina y se introdujo en una mufla tubular Lindberg 2416 para llevar a cabo el proceso
de oxidacion a 1345 K en presencia de una atmosfera saturada de oxigeno; el tiempo de
reaccion que se requirio para la oxidacion completa fue de 12 horas. La transformacion puede
observarse fisicamente, por un cambio de color, ya que el iridio metalico tiene una apariencia
plateada, mientras que el 6xido de iridio tetravalente es azul oscuro; complementariamente la
transformacion del iridio metalico fue corroborada por analisis de difraccion de rayos X de

polvos.

II- Sintesis mediante 6xido de iridio.

Para este fin, se realiz6 la mezcla estequiométrica del 6xido de iridio obtenido anteriormente
con carbonato de estroncio (99.995 %), y en el caso de que x no sea cero en la estequiometria
SroxLaxlrOs, con 6xido de lantano (99.99 %) tratado previamente a 1273 K con la finalidad de
eliminar los posibles carbonatos; el polvo resultante de la homogeneizacion realizada en un
mortero de agata se colocé en una navecilla de alimina, iniciandose la reaccion en una
mufla tubular Lindberg a 1373 K durante 24 horas en flujo de oxigeno; la reaccion que

describe este proceso esta dada por:

(2-x) SrCO3 + (x/2) LagOs + IrO2 — SraxLaxlrO4 + (2-x) CO2 T + (x/4) O2

Inicialmente se procedié a la sintesis de las fases x = 0.0, 0.15, 0.2, 0.3 y 0.5, sintetizadas
todas en las mismas condiciones de reaccion. Después de la caracterizacion por difraccion de
rayos X, los polvos resultantes se comprimieron con una pastilladora de 5 milimetros de

diametro a una presion de 1 GPa para llevar a cabo el sinterizado a 1323 K durante 2 horas.
Adicionalmente, todas las muestras fueron calentadas a 1498 K en aire con la intencion de

limpiar la fase mayoritaria, SroxLaxlrOs4, de la mezcla de fases provenientes de la serie

Ruddlesdon-Popper generadas in situ en el proceso de reaccion.
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III- Sintesis mediante iridio metalico.

Esta sintesis se realizé con el objetivo de minimizar 6 eliminar la mezcla de fases que se

forman in situ como es el caso de la reaccion que parte de oxido de iridio.

La sintesis comenz6 con la homogenizaciéon de carbonato de estroncio, 6xido de lantano -
cuando x # 0.0 en SraxLaxlrOs- e iridio metalico en un mortero de agata; una vez mezclado se
coloco el producto resultante en una navecilla de alimina y se introdujo en el interior de una
mufla tubular Lindberg a temperatura de 1423 K, en atmoésfera de aire, durante 30 minutos

con una molienda intermedia. La reaccion hipotética que describe la obtencion del iridiato es:

(2-x) SrCOs3 + (x/2) LaxOs + Ir + (1-x/4) O2 > SraxLailrO4 + (2-x) CO2 1

En este caso, se buscaron las fases que correspondientes a x = 0.0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2 y
0.225, en SroxLaxlrOs. De forma similar a la sintesis anterior, los polvos resultantes se
caracterizaron mediante difraccion de rayos X y después se comprimieron con una
pastilladora de 5 milimetros de diametro a una presion de 1 GPa; las pastillas obtenidas se

sinterizaron a 1323 K durante 2 horas.

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

La difraccion de rayos X resulta de gran ayuda durante el proceso de sintesis porque puede
servir como guia para conocer la pureza del sistema obtenido, es decir, si quedan reactivos
en el medio de reaccion o se han formado fases alternas; ademas de que con ayuda de algiin
programa computacional que contenga referencias de sistemas homologos, es factible
elucidar la estructura cristalina o simplemente proporcionar una idea de la disposicion

espacial general de los atomos en la fase mayoritaria.

Para realizar tal estudio utilizamos un difractometro D-5000 Siemens con tubo de radiacién
Cu Ka (A= 1.5406 A) y filtro de niquel acoplado al sistema computacional Diffract A. T., V 3.3.
Los difractogramas se generaron en un intervalo angular de 2 a 90 grados, en escala 20 y
una corriente de trabajo de 35 mA y un voltaje de 30 kV, bajo la geometria Debye-Scherrer

(transmision).
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En lo que se refiere a la velocidad del barrido, ésta se realiz6 en dos modalidades; la primera
de ellas fue una corrida rapida, 0.02 grados cada 0.4 segundos, y el difractograma generado
nos sirvié para conocer de forma cualitativa el avance de la reacciéon, asi como para conocer
si se estaban generando otras fases; la segunda corrida fue mas larga, 0.02 grados cada 8

segundos, y brindo un patréon de difraccion que sirvié para el analisis estructural de Rietveld.

La metodologia o analisis de Rietveld representa en la actualidad una herramienta de gran
poder que nos da informacion acerca de la estructura cristalina (parametros de red, factores
de dispersion, posiciones atémicas y ocupacion), permitiéndonos conocer con detalle las
posibles deformaciones en los poliedros de coordinacion asociados a los diferentes sitios de
los cationes presentes en la estructura. Con este fin se utiliz6 el programa computacional

DBWS-9006 acoplado al graficador DMPLOT-3.2.

Finalmente, con el propodsito de comprender el cambio en la simetria estructural del iridiato
de estroncio, SrolrO4, desde un punto de vista energético, se recurrié al programa WIEN2k
que utiliza el método LAPW (Linear Augmented Plane Waves) para comparar bajo criterios
energéticos, los arreglos cristalinos obtenidos en las simetrias descritas tanto por el grupo
espacial 139 (I4/mmm) como por el grupo espacial de menor simetria 142 (I4:/acd). Aunado
a este ultimo estudio, se realiz6 también un analisis de fuerzas para entender si a partir de
una estructura tipo K:NiF4, la presencia de distorsiones estabiliza aquella que se asume

como energéticamente mas estable.

PROPIEDADES DE TRANSPORTE

Para realizar las mediciones de resistividad eléctrica en el intervalo de 15 a 300 K, fue
necesario dar una geometria especifica a las muestras sinterizadas a 1323 K, las cuales en
un inicio eran de una geometria cilindrica. El corte se realiz6 con una cortadora de filo de
diamante, obteniéndose un paralelepipedo para cada fase con las dimensiones geométricas

que se describen en la tabla 2.
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Tabla 2. Dimensiones, en metros, de los paralelepipedos para las muestras de SrzxLaxIrOas.

Muestra (x) A B C Muestra (x) A B C

SraxLaxlrOa (10-3) (10-3) (10-3) SraxLaxlrOa4 (10-3) (10-3) (10-3) A
0.000 1.219 | 0.919 3.004 0.150 1.295 | 1.549 | 2.057 ——
0.050 1.572 | 0.533 1.905 0.200 1.076 | 0.483 | 1.499
0.100 0.989 | 1.443 2.311 0.225 0.914 | 1.092 | 2.159

Ahora bien, para realizar la determinacién de la resistividad como funcion de la temperatura
se recurrio a la técnica de 4 terminales en la cual se colocan cuatro puntas de cobre, que se
contactan con la muestra mediante una emulsion de plata metalica que actia como
adherente. De las cuatro puntas, las dos que son externas se colocan en las extremidades del
paralelepipedo y a través de ellas se inyecta la corriente a través de la muestra; mientras que
las dos intermedias, que se colocan a una distancia fija (dimension A de la tabla 2), son las
que establecen los dos puntos donde se mide el voltaje ocasionado por el paso de la corriente

para asi establecer la resistencia de la muestra, figura 13.

Figura 13. Representacion grafica del dispositivo que se emplea para
la determinacién del comportamiento eléctrico como funcién de la
temperatura. La linea negra representa las conexiones que inyectan

la corriente a la muestra; por otra parte, la linea gris mide el voltaje

como respuesta al paso de la corriente. Recuerde que la ley de Ohm

establece que: Voltaje = (Corriente) (Resistencia).

En cuanto a la instrumentacion utilizada para analizar el comportamiento de la resistividad
en funcion de la temperatura, se utilizé6 un refrigerador de ciclo cerrado de Helio (APD
cryosystems) acoplado a sistemas digitales de medicion de voltaje y corriente. Los valores de
temperatura se establecieron con un diodo de silicio. El conjunto de valores de temperatura,
voltaje y resistencia se siguieron y recolectaron mediante una computadora personal con un
programa de adquisicion de datos en la plataforma Vee-Pro (Agilent Tech). Para el analisis de
los resultados se utilizaron los médulos de ajuste de datos contenidos en la version 6.0 del

paquete comercial Origin (Microcal).
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PROPIEDADES MAGNETICAS

Para conocer el comportamiento magnético que presentan nuestras fases nos apoyamos en
un magnetometro tipo SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) Quantum
Design MPMS (Magnetic Property Measurement System). El MPMS es un instrumento
analitico configurado especificamente para estudiar la magnetizacion de pequenas muestras

sobre un amplio intervalo de temperaturas y campos magnéticos llegando hasta 1.7 Ky 5 T.

En nuestro caso, las primeras mediciones se hicieron en un intervalo de 2 a 300 K con
campo magnético externo de 1.0 T para todas las muestras. En este tipo de determinaciones
las dimensiones de la muestra no son relevantes pero si lo es la masa; en la tabla 3 se
muestran las masas de las muestras analizadas. Experimentalmente las muestras se colocan
en el interior de una capsula para evitar que la muestra se mueva durante el proceso de

medicion, dicha capsula se introduce en el interior del SQUID.

Tabla 3. Cantidad de muestra, en miligramos, analizadas en el magnetémetro. La x representa la

estequiometria en la formula SroxLaxIrO4.

Muestra (x) Cantidad Muestra (x) Cantidad Muestra (x) Cantidad

SroxLaxlrOa4 (mg) SroxLaxIrO4 (mg) SroxLaxlrOa4 (mg)
0.000 1.305 1.213 2.004 0.200 0.787
0.050 1.346 0.533 1.905 0.225 0.914

Inicialmente las muestras fueron enfriadas en ausencia de un campo magnético hasta 2 K
(ZFC, Zero Field Cooling); una vez enfriadas las muestras se aplico el campo magnético
externo y se inici6 la secuencia de calentamiento hasta llegar a 300 K. Finalizada esta
secuencia las muestras se enfriaron hasta 2 K en presencia del mismo campo aplicado (FC,
Field Cooling). Adicionalmente, y como parte final de este analisis, se realizaron mediciones
de magnetizacion contra temperatura a diferentes campos aplicados (0.1, 0.5, 1.0 y 2.0 T)
para las fases con x = 0.0 y 0.15 en la estequiometria SroxLaxlrO4, asi como, mediciones de
magnetizacion contra campo aplicado a diferente temperatura. La razon de elegir estas
composiciones en especifico sera sustentada en la parte correspondiente al analisis de las

mediciones magnéticas.
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RESULTADOS Y DISCUSION

La presentacion de los resultados se encuentra dividida en tres partes principales:

a)

b)

Caracterizacion estructural: en esta secciéon se presentan los patrones de difraccion de

los compuestos obtenidos a partir de ambas sintesis, la que parte de 6xido de iridio y
aquélla en la que se parte de iridio metalico; ademas del analisis comparativo que se
realiz6 con ayuda de la base de datos ICDD (International Centre for Diffraction Data)
acoplada al programa computacional Match! (Phase Identification from Powder
Diffraction V 1.2g) para conocer la pureza de cada sistema, y, de estar presentes fases
indeseadas, identificarlas para plantear su posible eliminacién. Para el caso de las
fases que resultaron puras se recurrio a la base de datos FIZ/NIST (Inorganic Crystal
Structure Database V. 1.0.0) con el proposito de obtener los parametros iniciales y las
posiciones atomicas para abordar el proceso de refinamiento estructural por el método
Rietveld con el programa DBWS y asi poder llevar a cabo la descripcion cristalografica
de cada sistema. Complementariamente, se realizaron calculos sobre la estabilidad
energética de la fase SriIrO4 en funcion de la simetria de los diferentes grupos

espaciales que se han propuesto para este sistema.

Propiedades de transporte: en este segmento se presentan los resultados provenientes

del analisis del comportamiento eléctrico, en particular de la resistividad, como

funcién de la temperatura en el intervalo de 15 a 300 K.

Comportamiento magnético: en esta parte se muestran la respuesta y el analisis

realizado, en términos de la magnetizacién como funciéon de la temperatura, 2 a 300 K,
cuando las muestras se someten a diferentes campos magnéticos, asi como, la
variacion de la magnetizacion como respuesta al cambio en el campo magnético

externo manteniendo la temperatura constante.
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CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Los resultados que corresponden a esta seccion seran divididos en cuatro bloques. El
primero de ellos corresponde a la comprobacion mediante difraccion de rayos X de la
oxidacion del iridio metalico a o6xido de iridio; en el segundo se mostraran los patrones de
difraccion de los productos obtenidos mediante la sintesis con 6xido de iridio, mientras que
en el tercer bloque se mostraran los correspondientes patrones de difraccion para las fases
sintetizadas con base en iridio metalico; de hecho, los analisis de Rietveld se realizaron sobre
estos ultimos compuestos. En la parte final, se expondran los resultados del analisis teérico
de minimizacion energética para los arreglos cristalinos establecidos por los grupos

espaciales [4/mmm e 14;/acd.

I- Sintesis de 6xido de iridio.

Adicionalmente a la observacion fisica que indicaba una transformacion de iridio metalico a
oxido de iridio (IrO3), mediante la conversion de un polvo inicial muy fino de color plateado a
un polvo granuloso de color azul oscuro, se recurrio a la difraccion de rayos X para

comprobar con mayor exactitud que dicha oxidaciéon se llevé a cabo, patréon de difracciéon 1.
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Patrén de difraccion 1. El patrén de difraccion de rayos X experimental se asemeja con la fase tetragonal de 6xido
de iridio, IrOz2; la consideracion de que la fase es pura se debe a la ausencia de reflexiones correspondientes a
iridio metalico 6 algiin otro 6xido de iridio. E1 nimero entre corchetes corresponde al asignado en la base de datos
ICDD; los simbolos ( | ) que se encuentran en la parte inferior del patrén de difracciéon representa las reflexiones

de Bragg para la fase IrOa.
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Como puede observarse en el patron de difraccion, sélo existen senales que corresponden a la
presencia de 6xido de iridio, concluyéndose que la oxidacion de iridio en su correspondiente

oxido se logro satisfactoriamente.

II- Sintesis mediante 6xido de iridio.

Una vez comprobada la existencia de oxido de iridio ausente de impurezas, se procedi6 a la
sintesis de diferentes soluciones solidas que recaen en la estequiometria dictada por
SroxLaxlrO4. En un principio se eligieron cantidades de lantano que permitieran acotar los
limites de la solucion solida, situando la cantidad de lantano, y por consiguiente la cantidad
de estroncio, en las siguientes proporciones x = 0.0, 0.15, 0.2, 0.3 y 0.5 para el iridiato

SroxLaxIrOa.

Las diferentes sintesis realizadas estan basadas en la reaccion:

(2-x) SrCO3 + (x/2) LaxO3 + IrO2 — SraxLaxlrOs + (2-x) CO2 T + (x/4) O2

La reaccion anterior s6lo generaliza el proceso de sintesis pues se llevaron a cabo cinco
sintesis que se diferencian entre ellas tanto por la cantidad de 6xido de lantano como por la

correspondiente cantidad de carbonato de estroncio, que sirven de reactivos.

Finalizado el tiempo de reacciéon a 1373 K, las muestras se llevaron a temperatura ambiente
para ser analizadas en un difractometro de rayos X de polvos. Los patrones de difraccion que
corresponden a las reacciones en estequiometria x = 0.0, 0.15, 0.2, 0.3 y 0.5 en SraxLaxlrOs,

se exponen a continuacion.

Cada uno de los patrones de difraccion que se muestran a continuacion se comparo6 con las
reflexiones del SrIrO4, ya que es la Unica fase reportada en la literatura para la solucion

solida Sro.xLaxIrOa.

En el patron de difraccion que corresponde al producto de reaccion cuando la estequiometria
de los reactivos implica ausencia de lantano, patréon de difraccion 2, es notoria la inexistencia
de una fase pura que refiera al sistema Sr2lrO4, pese a que la literatura, y en especial los

trabajos de Jacob y Okabe [0l indiquen que bajo las condiciones de reaccion aqui
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desarrolladas se obtendra solamente la fase Sr2lrO4; consiguiéndose, ademas de SralrO4, una

fase asociada con la serie Ruddlesdon-Popper, Srn+11rnOszn+1, n = 2, SrzlraO7.
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Patrén de difraccion 2. Patréon de difracciéon obtenido del material resultante de la reaccion de 6xido de iridio con
carbonato de estroncio. El numero entre corchetes corresponde al asignado en la base de datos ICDD; los
simbolos ( | ) que se encuentran en la parte inferior del patron de difraccion representa las reflexiones de Bragg

para la fase Sr2IrO4 o de alguna impureza.

Por otro lado, los patrones de difraccion que corresponden al producto final de las reacciones
en estequiometria x = 0.15 y x = 0.20, para SrzxLaxrO4, se muestran por separado en el

patrén de difraccion 3 y patron de difraccion 4, respectivamente.

El caso en que x = 0.15, patron de difraccion 3, el patron deja ver que la fase Sri.gsLao.1s5IrOs
se encuentra presente; de forma similar, en el patron de difraccion 4 podemos asociar
senales a la fase Sr; gLag2IrO4. La razén de considerar que las sefiales corresponden a sendas
soluciones solidas, y no que estamos observando las sefiales que corresponden a SrlrOs4, es
debido a la inexistencia de sefales asociadas con 6xido de lantano. Sin embargo, en ambos
patrones de difraccion, observamos una fase adicional que se asocia a un compuesto del tipo

perovskita perteneciente a la serie Ruddlesdon-Popper, Srn+1IrnOszn+1, n = o0, SrirOs.
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Patrén de difracciéon 3. Patron de difraccion obtenido del material resultante de la reacciéon de 6xido de iridio con

carbonato
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de estroncio y 6xido de lantano para la estequiometria x = 0.15 en Srz-xLaxlrOs.
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Patron de difraccion 4. Patron de difraccion obtenido del material resultante de la reaccion de 6xido de iridio con

carbonato

Por otra

de estroncio y 6xido de lantano para la estequiometria x = 0.20 en Sr2xLaxIrOa.

parte, en el patron de difraccion de rayos X obtenido del material resultante de la

reaccion cuando x = 0.3 en SraoxLaxlrO4, patron de difraccion 5, se observa una mezcla de

fases. Apareciendo la fase congruente en la serie Ruddlesdon-Popper con n = 2, Srzlr;O7.

Esta fase hace pensar en la posibilidad de una reaccion colateral entre oxidos, siendo mas

especificos, se propone que la fase Sr3lr,O7 se forma mediante la reaccion:

SroIrO4 + SrIrO3 — Sr3lr,O7
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Patron de difracciéon 5. Patron de difraccion obtenido del material resultante de la reaccion de 6xido de iridio con

carbonato de estroncio y 6xido de lantano para la estequiometria x = 0.30 en Sr2xLaxIrOa.

En dicha formacion no se esta considerando el efecto, si es que lo hubiera de la sustitucion
de lantano por estroncio en alguna de las estructuras tipo Srn+1IrnOsn+1; pero lo que resulta
un hecho, es que lantano si se esta incorporando a la estructura cristalina, pues las

reflexiones asociadas con compuestos de lantano no estan presentes.

Finalmente, al analizar la muestra resultante de una estequiometria con x = 0.5 para
SraxLaxlrO4, patréon de difraccion 6, es notable que se ha rebasado el limite de solubilidad ya
que aparecen senales que corresponden con oxido de lantano, La;Os. Por lo tanto, el limite de
solubilidad de lantano en la estructura cristalina se encuentra por debajo de una

estequiometria con x = 0.5.
Ademas, la formacién de un nuevo 6xido de composicion Sr4lrOs, que no corresponde con la

serie de Ruddlesdon-Popper, sugiere que la reaccién de sustitucion ha quedado mezclada con

la formacién de nuevas fases.
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Patrén de difraccion 6. Patron de difraccion obtenido del material resultante de la reaccion de 6xido de iridio con

carbonato de estroncio y 6xido de lantano para la estequiometria x = 0.50 en SraxLaxIrOa.

De forma global, en los patrones de difraccion mostrados con anterioridad es notoria la
inexistencia de una fase pura, aun en la fase carente de lantano Sr.IrO4, que como se ha
mencionado anteriormente deberia presentarse libre de impurezas. A modo de resumen, la

tabla 4 muestra los resultados obtenidos en las diferentes sintesis bajo la reaccion:

(2-x) SrCO3 + (x/2) LaxO3 + IrO2 — SraxLaxlrOs + (2-x) CO2 T + (x/4) O2

Tabla 4. Fases obtenidas dependiendo de las relaciones estequiométricas que guardan el carbonato de estroncio y

oxido de lantano para la reaccion que parte de 6xido de iridio.

Estequiometria de Estequiometria de Estequiometria de
Valor de x Fases obtenidas
SrCO3 La203 IrO2
0.00 2.00 0.00 1.00 Sr2lrOs, Sr3lr207
0.15 1.85 0.075 1.00 SraxLaxIrO4, SrlrOs
0.20 1.80 0.10 1.00 Sr2xLaxlrOas, SrlrOs
Sra-xLaxIrOa4, SrirOs,
0.30 1.70 0.15 1.00
Sralr207
SraxLaxIrO4, SrlrOs,
0.50 1.50 0.25 1.00

SralrOse, La203
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La problematica de obtener producto al final de la reaccién en los que se exhibe una mezcla
de fases, fue atacada mediante tratamientos térmicos elevados y diferentes tiempos de
exposicion, con la tentativa de disminuir la cantidad, o mejor aun, de eliminar la
correspondiente mezcla de fases. Las condiciones con las que decidimos tratar térmicamente
a estas muestras fueron en temperatura 1498 K y tiempos de 24, 48 y 72 horas; dichas

condiciones fueron adquiridas del diagrama ternario SrO-IrO,-Ir 41l

Los resultados de difraccion de rayos X, después de realizados los tratamientos térmicos
descritos anteriormente, revelan la imposibilidad de disminuir o eliminar la fase SrIrOz en
todas aquellas muestras en las que existia dicho sistema. Sin embargo, se logr6 eliminar el
compuesto Sr3lr,O7 (para aquellos sistemas que presentan este compuesto, tabla 4). Se
propone que el mecanismo mediante el cual esta fase desaparece es inverso al de su
formacion:

Sr3lroO7 — SrolrO4 + SrlrOs
El ultimo sistema, con estequiometria inicial x = 0.5 en SraxLaxlrOs4, fue excluido de los
tratamientos térmicos adicionales pues ya se habia rebasado el limite superior de solubilidad
en SroxLaylrOs.
III- Sintesis mediante iridio metalico.
Como ya se ha mencionado, con esta sintesis se pretende disminuir o eliminar el contenido
de fases alternas que se generan colateralmente a la formacion del compuesto SraxLaxlrOas.
La razon de buscar una ruta alternativa es por la existencia de sistemas correspondientes a
la serie de Ruddlesdon-Popper que se generan cuando la sintesis procede a partir de 6xido de
iridio, tal y como se analizo en la seccion anterior.
Después del tratamiento térmico a 1423 K en el cual se propone se lleve a cabo la reaccion:

(2-x) SrCO3 + (x/2) LaxO3 + Ir + (1-x/4) O2 > SraxLaxlrO4 + (2-x) CO2 7

Los productos resultantes de las reacciones con estequiometria x = 0.0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2 y

0.225 se analizaron en un difractometro de rayos X.
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Mediante la técnica de difraccion de rayos X se logro corroborar la obtencion de sistemas con
formulaciéon SroxLaxIrOs4, para las estequiometrias x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20, ausentes

de fases asociadas con 6xidos de la serie Ruddlesdon-Popper, patron de difraccion 7.
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Patréon de difracciéon 7. Patrones de difraccién correspondientes a los productos resultantes de las sintesis con
estequiometria x = 0.00, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.20 para SrzxLaxlrOs partiendo de iridio metalico. Las lineas
mostradas en la parte inferior de la grafica senalan las reflexiones de Bragg para el compuesto Sr2lrO4, ya que es

el iinico sistema reportado para este tipo de soluciones sélidas (ICDD: 82-2106).

En todos los patrones se puede observar que sélo se tiene un sistema que es isoestructural
con SrolrO4, independientemente de la cantidad de 6xido de lantano colocada en el medio de
reaccion, proponiéndose por consiguiente que en el intervalo de composicién 0.0 < x < 0.2 es
factible lograr exitosamente la insercion de lantano en las posiciones de estroncio, cuando la

reaccion parte de iridio metalico.

Ahora bien, el patron de difraccion correspondiente a la reaccion en donde la estequiometria
es x = 0.225, patron de difraccion 8, nos revela la existencia, ademas del sistema SryxLaxIrOa,
de oxido de iridio y de la perovskita SrlrOs. La aparicion de sefniales asociadas con oxido de

iridio nos hace pensar en la probabilidad de haber colocado un exceso de iridio como
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reactivo, ya que la posibilidad de descomponer la perovskita SrlrOs con la temperatura de
reaccion fue descartada por ser un proceso dificil de conseguir pues la presencia de la

perovskita se mantiene.
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Patrén de difraccion 8. Patron de difraccién obtenido del material resultante de la reaccién de iridio metalico con

carbonato de estroncio y 6xido de lantano para la estequiometria x = 0.225 en Sra2-xLaxIrOa4.

Para explicar la presencia de la perovskita SrIrOs en el producto resultante de la reaccion con
estequiometria x = 0.225 en SraoxLaxIrO4, se sugiere una reaccion colateral al proceso de
inclusion de lantano en el sistema SraLaxlrOs4 ocasionandose asi la formacion de dicha
perovskita y no en algin proceso de descomposicion del sistema SroxLaxlrOs ya que esto

proveeria de senales de 6xido de lantano y/o de estroncio en ambos patrones de difraccion.

La posibilidad de formar la solucion soélida con la estructura de perovskita simple (Sr,La)lrOs
es poco probable, pues tampoco se observarian restos de 6xido de lantano. Por otro lado,
considere el lector que la capacidad de resolucion de dicho dilema rebasa aquélla que impone

el uso de rayos X de polvos.

A modo de resumen, la tabla 5 muestra los resultados para las diferentes sintesis llevadas

mediante la reaccion:

(2-x) SrCOs3 + (x/2) LaxO3 + Ir + (1-x/4) O2 > SraxLailrO4 + (2-x) CO2 1
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Tabla 5. Fases obtenidas dependiendo de las relaciones estequiométricas que guardan el carbonato de estroncio y

oxido de lantano para la reaccion que parte de iridio metalico.

Estequiometria de Estequiometria de Estequiometria de
Valor de x Fases obtenidas
SrCO3 La20s Ir
0.00 2.00 0.000 1.00 SraxLaxlrO4
0.05 1.95 0.025 1.00 SraxLaxlrOa
0.10 1.90 0.050 1.00 SraxLaxlrO4
0.15 1.85 0.075 1.00 SraxLaxlrOa
0.20 1.80 0.100 1.00 SraxLaxIrOs
Sra.xLaxIrO4, SrlrOs,

0.225 1.775 0.1125 1.00

IrO2

Finalmente, para los productos en los que se obtuvo exitosamente la formacion de sistemas
libres de impurezas y de composicion SrzxLaxlrOs4 (x = 0.0, 0.05, 0.1, 0.15 y 0.2) se llevo
acabo un analisis tipo Rietveld con la finalidad de obtener mayor informacion de la
cristalografia de cada compuesto. Debido a que en la literatura [34 351 se reportan dos grupos
espaciales para describir a este sistema, el analisis de Rietveld se realizé bajo las simetrias
[4/mmm e I4:/acd. Inicialmente, se presentan los analisis realizados bajo la simetria
I4,/acd, asi como los resultados e implicaciones en las deformaciones de la coordinacién del

iridio; y posteriormente, los resultados extraidos bajo la simetria I4/mmm.

Fase de composicion: Sr,IrO,

1 5%x10% - Patrén de difraccién experimental.
g - Patrén simulado mediante DBW S.
° 4
= | Reflexiones de Bragg para Sr,IrO,
31.0X104_ bajoelG.E.: 142 (14 /acd).

"’ - Diferencia entre el patron tedrico
- 7 y el experimental.
o
o {
5.0x10°% —
n
@
o
c 4
= B
> 0.0 .
O I (. l O I L | O NN U AN U T
_JIT T JI T T T d T rLTI T T ‘I T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
2 0

Diagrama 1. Refinamiento de Rietveld para el sistema Sr2lrO4 bajo la simetria descrita por el grupo espacial 142,
I41/acd.
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Fase de composiciéon: Sr La  IrO,

4x10° — Patron de difraccién experimental.
- - Patrén simulado mediante DBW S.

3x10° — | Reflexiones de Bragg para Sr,IrO,
bajo el G.E.: 142 (14 /acd).

2%10° - - Diferencia entre el patrén tedrico
y el experimental.

1x10° -

. L L LM o

v rererrer cmrme v e v veumwo womnmom o
| IR
L e w

T T T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 4

Cuentas por segundo

Diagrama 2. Refinamiento de Rietveld para el sistema SriosLao.oslrOs4 bajo la simetria descrita por el grupo

espacial 142, 141/acd.

Fase de composicion: Sr, La_ ,IrO,
Patrén de difraccion experimental.
4.0x10°% - - Patrén simulado mediante DBW S.
o
© | Reflexiones de Bragg para Sr,IrO,
g | bajo el G. E.: 142 (14 /acd).
(@] . . . -
o - Diferencia entre el patréon teodrico
7)) y el experimental.
_ 2.0x10° o
o
o
o 4
d—
o JU Lv\.'\
() 0.0 - U M N AN
> I IR il I il IIIIIIIIIIIIII IIIIIIII|IIIIIII LWL II (]
O Y‘ T"’
T T T

T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2 0

Diagrama 3. Refinamiento de Rietveld para el sistema Sri.9Lao.1IrO4 bajo la simetria descrita por el grupo espacial

142, 141 /acd.
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Cuentas por segundo
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2x10°

1x10°

1.85
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ls A
v

Fase de composicién: Sr La

- Patron simulado mediante DBW S.

| Reflexiones de Bragg para Sr,lrO,
bajo el G.E.: 142 (14 /acd).

- Diferencia entre el patréon tedrico
y el experimental.

0.15
Patron de difraccion experimental.

IrO4

10

T
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T
70
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Diagrama 4. Refinamiento de Rietveld para el sistema SrissLao.1sIrOs4 bajo la simetria descrita por el grupo

espacial 142, 141 /acd.

Cuentas por segundo

3x10°

2x10°

1x10°

Fase de composicién: Sr,

y el experimental.

Patron simulado mediante DBW S.

| Reflexiones de Bragg para Sr,IrO,
bajo el G. E.: 142 (14 /acd).

- Diferencia entre el patrén tedrico

I Md AMA-M.M

,Iro,
Patron de dlfraccmn experlm ental.
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Diagrama 5. Refinamiento de Rietveld para el sistema Sri.sLao.2IrO4 bajo la simetria descrita por el grupo espacial

142, 141 /acd.

Finalizados sendos tratamientos de refinamiento se pueden extraer los parametros

estructurales que describen con mayor exactitud al producto obtenido en cada sintesis. Los
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resultados correspondientes a los parametros de red, asi como la posicion y ocupacion

atomica en cada celda son mostrados en la tabla 6; en dicha tabla seran enlistados

solamente los resultados de las cinco fases obtenidas libres de impurezas.

Tabla 6. Resultados obtenidos después del analisis de Rietveld para las muestras libres de impurezas. En la

secciéon de los parametros de posicién y ocupacién, el valor superior corresponde a la posicion mientras que el

inferior expresa el valor de la ocupaciéon desde el punto de vista de Wyckoff. Las posiciones corresponden a

Ir (0, 0.25, 0.375), Sr/La (0, 0.25, z), O1 (0, 0.25, z) y O2 (x, x+0.25, 0.125) seguin el grupo espacial 142.

a(A)

c (A)

Numero de

puntos

Variables
Rp

R wp

Ir

Sr (z)

La (z)

01 (z)

02 (x)

Sra2lrO4

5.4921 (8)

25.7666 (6)

5550

23
9.72

12.08

0.176 (6)
0.5506 (1)

0.367 (9)

0.4643 (5)
0.50
0.209 (1)

0.333 (2)

Sri.05Lao.osIrO4

Sri.9Lao.1lrO4

Constantes de red

5.4950 (1)

25.7458 (8)

5.4960 (1)

25.7411 (8)

Informacion del refinamiento

4240

26

9.36

15.53

Parametros de posicién y ocupaciéon

0.206 (1)
0.5505 (1)
0.404 (2)
0.5505 (1)
0.125
0.4556 (7)
0.419 (1)
0.2055 (2)

0.50

4240

26
9.48

15.70

0.232 (9)
0.5510 (1)
0.463 (1)
0.5510 (1)
0.025
0.4515 (5)
0.50
0.219 (3)

0.440 (2)

Sri.ss5Lao.15IrO4

5.4965 (1)

25.7052 (1)

4240

26
8.42

14.30

0.232 (1)
0.5513 (1)
0.4625
0.5513 (1)
0.0375
0.4488 (3)
0.466 (1)
0.219 (3)

0.465 (1)

Sri.sLao.2IlrO4

5.4967 (1)

25.6966 (1)

4240

26
9.04

15.07

0.217 (4)
0.5517 (1)
0.410 (8)
0.5517 (1)
0.05
0.4498 (1)
0.50
0.224 (3)

0.436 (9)
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De tales resultados se puede observar que el valor de los parametros de red sufre un ligero
cambio que es posible asociar a la inclusiéon de lantano en la red cristalina, grafica 1;
especificamente se ve que el parametro a, 6 b por las caracteristicas del grupo espacial,
incrementa mientras que el parametro ¢ disminuye conforme disminuye la concentracion de

estroncio en la celda unitaria.

O'IOO O'IOS O'IJ'O O.I15 O'IZO Grafica 1. Variaciéon de los parametros
4692+ A A + 7776 de red para cada uno de los sistemas
. 4688—- \ AT 1 obtenidos mediante la reacciéon con
= ' < il o . . ;
o 14 AL 177722 iridio metalico bajo la simetria
2
:§ 4684 A 1 ‘3 I141/acd. En la parte inferior izquierda
£ 4680 _ 177683, se presentan los valores del parametro
| —&— Relaciébnc/ a N | w , o
A\l ﬁ a, mientras que en la parte inferior
{1 - olumen
4676 =] 7764 derecha se muestra el correspondiente
|& o— @ valor del parametro ¢, ambas respecto
<2576 12576 5 .
© E P B 5 a la composicion de lantano en
g = & SroxLaxlrO4. En la parte superior
8 25.74 | 2 = 1257473 o
o 3 izquierda se muestran los datos que
@ 3
£ . o corresponden a la relacion de los
© 25.72 3 425726
g ~ —@&— Parametrode red a . 2 parametros c/a, y parte superior
s |1 . 3
2o 70-41 O~ Parametro dered ¢ T 2570 g derecha mostramos el volumen en
o . / ~ \@_— . o
g - l l l 1 e funcién de la composicién de lantano.
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Composicion, x, Sr, LaIrO,

Por otro lado, si se emplean las posiciones cristalinas resultantes se puede simular con
mayor precision las celdas unitarias para cada compuesto, figura 14, y asi poder observar la
distorsion del octaedro de iridio por causa del alejamiento de los oxigenos que lo componen,

ademas de la distorsion en el angulo existente entre iridio-oxigeno-iridio, tabla 7.

Tabla 7. Parametros que describen al octaedro formado por oxigenos en torno a iridio; el sistema parte del grupo

espacial 141 /acd.

Sr2lrO4 Sri.9sLao.oslrO4 | Sriolao.1lrOs | SrissLao.1sIrOs | Sriglao.2lrOs

V(@A) 1.968 1.947 1.958 1.958 1.954
W (A) 2.301 2.075 1.969 1.897 1.922
Y (°) 161.37 159.59 165.86 165.86 168.13
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$o--
$cr+2/Lad+ @
O [r+4 /Ira+

Figura 14. Celda unitaria para el sistema
cristalino Sr2xLaxIrO4; por simplicidad sélo
se dibujo una de las celdas que representa a
toda la familia de compuestos con
estequiometria x = 0.0, 0.05, 0.1, 0.15 y 0.2.
La estructura del lado izquierdo representa
la celda unitaria. Obsérvese que los oxigenos
que constituyen los octaedros se encuentran
ordenados en zig-zag, y aunque las
posiciones de estos oxigenos cambian, tabla
6, dicho ordenamiento se mantiene. En
cuanto a la imagen del lado derecho, ésta es
una proyeccion en el plano 001. Observe
como van girando los octaedros en forma
alternada; los octaedros obscuros se
encuentran en el plano 002 mientras que los

claros estan en el plano 001.

Ahora bien, cuando el analisis de Rietveld se realiza bajo la simetria del grupo espacial 139

se obtiene:

1.6x10"

1.2x10*

8.0x10°

4.0x10°

0.0

Cuentas por segundo

. il

Fase de composicion: Sr,IrO,
Patron de difraccion experimental.

| Reflexiones de Bragg para Sr,IrO,
bajo el G.E.: 139 (l4/mmm).

Patrén simulado mediante DBW S.

Diferencia entre el patron tedrico
y el experimental.

o e
V'

vwr-—ur N AL Avejr

T
50

2 0

T T T T T T T
55 60 65 70 75 80 85 90

Diagrama 6. Refinamiento de Rietveld para el sistema Sr2IrO4 bajo la simetria descrita por el grupo espacial 139,

I14/mmm.
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Fase de composicién: Sr . La_  IrO,

. *]JJUH AL | N P

4%x10° - Patrén de difraccion experimental.
o A - Patron simulado mediante DBW S.
©
o 3x10°% | Reflexion de Bragg para Sr,lrO,
g} bajoelG.E.: 139 (l14/mmm).
3 3 - Diferencia entre el patrén tedrico
2x10° 4 y el experimental.
o -
o
" 1x10° —
@©
c
()
S
O

)

T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 4

D ;o

T
5
2
Diagrama 7. Refinamiento de Rietveld para el sistema SriosLao.oslrOs4 bajo la simetria descrita por el grupo

espacial 139, I4/mmm.

Fase de composicion: Sr La ,IrO,
4x10°% 4 Patrén de difraccion experimental.

4 - Patrén simulado mediante DBW S.

o

-g 3x10° — | Reflexiones de Bragg para Sr,lrO,
S bajoelG.E.: 139 (I 4/mmm).

> 4

o . - Diferencia entre el patréon tedrico

n 2X10° — y el experimental.

[ i

o

S 1x10°

n

. L P S
—

c 0 J

v I [ Il I (I I (I T I ([
S - ~—-r T ~ vt A et v

O |8

Diagrama 8. Refinamiento de Rietveld para el sistema Sri.9Lao.1IrO4 bajo la simetria descrita por el grupo espacial

139, I4/mmm.
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Cuentas por segundo

3x10°

.
i

Fase de composicién: Sr . La . IrO,

Patrén de difraccion experimental.
- Patrén simulado mediante DBW S.

| Reflexiones de Bragg para Sr,lrO,
bajoelG.E.: 139 (14/mmm).

- Diferencia entre el patréon tedrico
y el experimental.
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Diagrama 9. Refinamiento de Rietveld para el sistema SrissLao.1sIrOs4 bajo la simetria descrita por el grupo

espacial 139, I4/mmm.

Cuentas por segundo

3x10°

2x10°

1x10°

- Patrén simulado mediante DBW S.

| Reflexiones de Bragg para Sr,lrO
bajoelG.E.: 139 (I 4/mmm).

4

- Diferencia entre el patréon teérico

u_JULMLM_Jw

i Fase de composicion: Sr La ,IrO,
! Patron de difraccion experimental.
) y el experimental.
i L A JU
A I IH [ (1 T 111
T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

90

Diagrama 10. Refinamiento de Rietveld para el sistema SrisLaozIrOs4 bajo la simetria descrita por el grupo

espacial 139, 14/ mmm.

De igual forma que en el caso del refinamiento bajo la simetria 14:/acd, es posible extraer los

datos cristalograficos del refinamiento con la simetria 14 /mmm, tabla 8.
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Tabla 8. Resultados obtenidos después del analisis de Rietveld en los compuestos libres de impurezas. En la

seccion de los parametros de posiciéon y ocupacion, el valor superior corresponde a la posicién mientras que el

inferior expresa el valor de la ocupacion desde el punto de vista de Wyckoff. Las posiciones corresponden a
Ir (O, O, 0), Sr/La (0, O, z), O1 (0, O, z) y O2 (0.5, O, 0) segun el grupo espacial 139.

Sra2lrO4 Sri.95Lao.osIrO4 Sri.9Lao.1lrO4 Sri.ssLao.15IrO4 Sri.sLao.2IrO4
Constantes de red
a(A) 3.88348 (5) 3.88556 (8) 3.88632 (8) 3.8867 (1) 3.8872 (1)
c (A) 12.8833 (3) 12.8732 (8) 12.8707 (4) 12.8530 (5) 12.8489 (5)
Informacion del refinamiento
Numero de
5550 4240 4240 4240 4240
puntos
Variables 24 24 26 24 24
Rp 9.87 10.35 10.26 10.02 10.89
R wp 12.20 15.97 16.00 15.19 15.86
Parametros de posicién y ocupaciéon
Ir
0.043 (1) 0.0625 0.0611 (6) 0.0603 (4) 0.0613 (5)
0.3513 (1) 0.3503 (2) 0.3509 (2) 0.3502 (2) 0.3511 (2)
Sr (z)
0.0921 (9) 0.120 (1) 0.1187 0.1156 0.1125
-—- 0.3503 (2) 0.3509 (2) 0.3502 (2) 0.3511 (2)
La (z)
- 0.0031 0.0063 0.0094 0.0125
0.178 (1) 0.162 (2) 0.159 (1) 0.155 (1) 0.154 (1)
01 (=)
0.1250 0.092 (3) 0.099 (3) 0.066 (2) 0.077 (3)
02
0.086 (3) 0.102 (4) 0.100 (4) 0.098 (4) 0.091 (4)

Nuevamente, a pesar del cambio en la simetria, es posible contemplar que los parametros de
red mantienen una relaciéon directa con la inclusion de lantano dentro de la celda unitaria,
grafica 2, conservandose el aumento en el parametro a y la disminuciéon en c conforme

aumenta la concentracion de lantano.
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Grafica 2. Variacion de los
parametros de red para cada uno de
los sistemas obtenidos mediante la
reaccion con iridio metalico bajo la
simetria I4/mmm. En la parte
inferior izquierda se presentan los
valores del parametro a, mientras
que en la parte inferior derecha se
muestra el correspondiente valor del
parametro c¢, ambas respecto a la
composicion de lantano en
SraxLaxlrO4. En la parte superior
izquierda se muestran los datos que
corresponden a la relacion de los
parametros c/a, y parte superior
derecha mostramos el volumen en
funciébn de la composicion de

lantano.

Por la naturaleza de esta simetria solo existe la posibilidad de que exista distorsion en la

posicion de uno de los oxigenos, es decir, los octaedros de iridio sélo pueden verse

deformados por causa de la inclusion de lantano en su posicion axial y no en la ecuatorial,

causando que no se presente distorsion en el angulo Ir-O-Ir, manteniéndose fijo en 180 °. Sin

embargo, el alejamiento de los oxigenos axiales podria tener influencia en la expresion de las

propiedades magnéticas, tabla 9, figura 15, favoreciendo un arreglo de bajo espin en

coordinacion octaédrica, frente a un arreglo del tipo alto espin.

Tabla 9. Parametros para la descripciéon del octaedro formado por oxigenos en torno a iridio; el sistema parte del

grupo espacial I14/mmm.

V(A

W (A)

2.293

1.942

2.085

1.943

Sr2lrO4 Sri.9sLao.oslrO4 | SrigLao.1lrOa4

2.046

1.943

1.992

1.943

Sri.ssLao.15IrO4

Sri.sLao.2IrO4

1.979

1.944
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Figura 15. Celda unitaria que representa al

sistema  cristalino  Sr2xLaxIrOs bajo las

@®o-c
@2/ Las+ consideraciones de la simetria 139, [4/mmm.
©lr+a/lre+ Por comodidad sélo se muestra la celda unitaria

(imagen izquierda) para la estequiometria
x = 0.0, sin embargo, si se desea elucidar las
demas celdas -—-que presentan las misma
distribucién- sélo se requieren modificar los

parametros de red y la posicién de un oxigeno.

La imagen del lado derecho representa los

puntos de flexion que tiene el octaedro de iridio.

Notese que justo por arriba de este oxigeno se

tiene al catién de estroncio o de lantano.

Una vez desarrollados los refinamientos estructurales es posible observar que no existe una
diferencia considerable entre ambos resultados, tanto para la simetria 139 como para la 142,
por lo que no es posible establecer mediante este procedimiento una conclusion tajante que
sirva para definir cual de las simetrias adoptara el sistema SraxLaxlrO4. Y aunque resultase
casi inmediato suponer que la simetria correcta para este compuesto es la descrita por el
grupo espacial 14;/acd, dado los experimentos de difraccion de neutrones [B7l se recurrié a

metodologias de caracter tedrico para fundamentar la preferencia de una simetria a otra.

Por otro lado, se propone que el cambio en los parametros de celda como razon del
incremento en la concentraciéon de lantano, tanto para la simetria I14/mmm como para
I4:/acd, no es significativo cuando se observa el parametro a 6 b, ya que este cambio se da
en milésimas de Angstrom; sin embargo, la disminucién en el parametro ¢ se asocia con el
hecho de que lantano al ser de menor tamano que estroncio, y de mayor carga, ocasiona un
incremento en la atraccion con las entidades [IrOg]. Dicha atracciéon generaria un
acercamiento de los planos y con ello una disminucion en el parametro c. Se sugiere que esta
es la razon de la disminucién y no un efecto asociado con la distorsion de Jahn-Teller, pues
en nuestro caso tendriamos distorsiones internas que no afectarian sustancialmente al

tamano de la celda.
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IV- Analisis teorico.

En un intento de ahorrar tiempo computacional, y debido a la similitud encontrada en los
patrones de difraccion al realizar los analisis de Rietveld, se decidi6 que era suficiente
analizar s6lo uno de los compuestos sintetizados; la eleccion de la fase SrplrOs4 pretende
disminuir el tiempo de iteraciones computacionales ocasionadas por la insercion de un
cation adicional, en este caso lantano, en posiciones intercaladas. En el caso de realizar una
solucion solida, en términos computacionales, es necesario hacer uso de superceldas, es
decir, repetir la celda unitaria varias veces y en una de ellas colocar lantano; por ejemplo,
para el supuesto caso en donde lantano estuviese al 50 % requeririamos de una supercelda
del doble de la celda unitaria, pero para el 20 % se necesitaria una supercelda 5 veces la

celda original, lo que hace prohibitivo el calculo.

Como primera alternativa se recurrio a la paqueteria Crysfire 421 que contiene los programas
de indexacion TREOR y DICVOL, la cual se alimenta con las senales obtenidas

experimentalmente mediante la ya descrita técnica de difraccion de rayos X.

Los resultados que se obtuvieron a partir de dichos programas, estandarizados por figuras de
mérito 3] establecen que el sistema cristalino si presenta simetria tetragonal, sin embargo,
dichas figuras de mérito apuntan a que las caracteristicas de distribucion geométrica pueden

asociarse con la simetria 139, tabla 10.

Tabla 10. Comparacion de los parametros de red obtenidos mediante la paqueteria computacional Crysfire con

aquellos extraidos del analisis de Rietveld para el sistema Sr2IrO4 en ambas simetrias.

Paqueteria 139 142
Crysfire (I4/mmm) (I41/acd)
a=b
) 3.8843 3.8834 5.4920
(A)
(A) 12.8744 12.8733 25.7666

Notese que los parametros de red obtenidos mediante este analisis conservan la
caracteristica de que tanto los parametros a y c pertenecen al grupo espacial 139, I4/mmm,

y no asi al 142, 14;/acd.
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Sin embargo, hay que recordar que los resultados ofrecidos por sendos programas de
indexacion dependen fuertemente del nimero de senales ingresadas en la base de datos;
desafortunadamente, cuando se integraban todas las senales frecuentemente no se
conseguia una convergencia en los resultados que tuviesen congruencia con el sistema
estudiado, llegando constantemente a sistemas monoclinicos con parametros de red

excesivamente grandes.

Un criterio adicional con el que se intenté discriminar entre los grupos espaciales ya
mencionados, fue el criterio de ausencias sistematicas. Mediante un proceso de indexacion
se logro obtener el valor de los diferentes h [ k, tabla 11, y con ello se establecid que la
condiciones de reflexion apuntan a que la descripcion del Sr2lrOs es mediante 14/mmm,

tabla 12.

Tabla 11. Analisis del patrén de difraccién de rayos X para la fase SrolrO4 en términos de los valores h k I Los

valores mostrados corresponden tanto con los valores experimentales como con los calculados.

hkl 2 theta 2 theta dhkl dhkl
(observado) (calculado) (observado) (calculado)

1 002 13.739 13.730 6.4398 6.4442
2 011 23.910 23.912 3.7186 3.7183
3 004 27.650 27.662 3.2235 3.2221
4 013 31.022 31.017 2.8803 2.8809
5 110 32.577 32.585 2.7463 2.7457
6 112 35.509 35.509 2.5260 2.5260
7 006 42.039 42.028 2.1475 2.1481
8 020 46.747 46.744 1.9416 1.9417
9 022 48.960 48.953 1.8589 1.8591
10 121 53.172 53.174 1.7212 1.7211
11 116 54.186 54.168 1.6913 1.6918
12 017 55.152 55.162 1.6639 1.6637
13 008 57.174 57.126 1.6098 1.6110
14 026 64.680 64.655 1.4399 1.4404
15 118 67.326 67.332 1.3896 1.3895
16 220 68.269 68.261 1.3727 1.3729
17 019 69.961 69.961 1.3436 1.3436
18 031 73.471 73.460 1.2878 1.2880
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Tabla 12. Analisis de las condiciones de reflexiéon cuando la simetria corresponde con la 139 I[4/mmm.

Okl hol hkO hhl hkk hkh ho0oO 0koO 001
(k+1=2n) (1+h=2n) (h+k=2n) (1=2n) (h=2n) (k=2n) (h=2n) (k=2n) (1=2n)
011
013
022 No 112 No No 002
hkl 017 aparecen 110 aparecen aparecen 004
116 121 020
(observados) 026 hkl 220 hkl hkl 006
019 asociados 118 asociados asociados 008
031
028

La principal razéon por la que se excluyé del analisis de los h k [ al grupo espacial 14:/acd, es
por que en la condicién de reflexion que hace referencia al O O | se necesita cumplir la
condicion [ = 4n, y lo que se puede observar es que los h k 1 experimentales se satisfacen

mediante [ = 2n (condiciéon que aplica solamente en el caso del grupo espacial [4/mmm).

Dada esta disyuntiva se empleo el programa WIEN2k [#4] para valorar la energia de las celdas
unitarias generada para cada simetria. Inicialmente, se alimenté el programa con las
posiciones atémicas descritas con la simetria [4/mmm y una vez calculada su energia se
permitié que el oxigeno del plano xy, oxigeno de coordenadas (0.5, 0, 0), tuviese libertad de
movimiento con la restriccion de que el angulo resultante respecto a su posicion original no

excediese los 9 °.

El ligero desplazamiento del oxigeno da como resultado la aparicion de una fuerza, que
actuando sobre €l, encamina al calculo a un mayor desplazamiento, por lo que al permitir
una relajacion completa, este oxigeno cambia de posicion siendo ahora sus coordenadas
(0.5, 0.08534, 0); este cambio en la posicion, tabla 13, equivale a una rotacion en el octaedro

de 9.6859 °, figura 16.

Figura 16. Angulo de distorsién, 6, ocasionado por el relajamiento
e ® ¢ om0 oo o
. . del oxigeno del plano xy; dicha distorsion rompe la simetria del

grupo espacial I4/mmm. 0 corresponde a 9.6859 °.
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Tabla 13. Posiciones atémicas de la celda 139, [4/mmm, asi como las posiciones resultantes del

relajamiento del oxigeno de coordenadas (0.5, 0, 0).

I4/mmm (139) Posiciones resultantes.
Ir 0,0,0 0,0,0
Sr 0, 0, 0.35340 0, 0, 0.34976
o1 0,0,0.16214 0, 0,0.16014
02 0.5,0,0 0.5, 0.08534, 0

Otra forma de observar la distorsion, y que tiene mayor relacion con las posibles
interacciones de orden magnético, es el angulo que se genera entre Ir-O-Ir, el cual puede
calcularse geométricamente con el desplazamiento del oxigeno, resultando que el angulo es
de 160.628 °. Notese que este angulo difiere en un 0.459 % de aquél obtenido mediante el

refinamiento estructural de Rietveld para la simetria 14;/acd, 161.37 °, tabla 7.

Si se parte de los datos mostrados en la tabla 13 y se elucida la estructura de esta nueva
celda, se observa que el desplazamiento es considerable, causandose una disminucion en la

simetria, figura 17.

. A

U C @ « « 'y

N
@ “ ® 0 e © C

« o ©
@ . ), @ [ )

Figura 17. A) Celda unitaria definida por la simetria I4/mmm, 139; el oxigeno con posicién (0.5, 0, O) fue liberado
de su restriccién simétrica ya que sobre él se ejercen fuerzas internas que ocasionan la distorsiéon del octaedro de
iridio conllevando a la ruptura de la simetria. Obsérvese que los octaedros giran en direcciones opuestas. B) Celda
unitaria resultante de permitir relajamiento sin restricciones para el atomo de oxigeno, situado en el plano xy; dos
de los oxigenos, situados paralelamente, se salen de los limites establecidos por los parametros de red, mientras
que los otros dos se mueven de forma inversa, introduciéndose en el interior de la celda. C) Comparacion de celda
unitaria resultante del calculo de minimizaciéon energética, frente a la celda unitaria del grupo espacial 142. La

linea delgada representa los limites de los parametros de red en la simetria 14:1/acd.
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Finalmente, la diferencia energética entre la celda unitaria con simetria [4/mmm y la
estructura resultante de la distorsion- distorsion que genera la simetria 14;/acd- es de

0.5944 eV por celda unitaria, o bien, 13.688 kcal/mol-celda.

PROPIEDADES DE TRANSPORTE

De este tipo de analisis se obtienen datos relacionados con el valor de la resistencia
considerando la geometria especifica de cada muestra. En esta parte se reportan valores de
la resistividad como funcion de la temperatura en el intervalo de 15 a 300 K y nos

referiremos solamente a aquellos sistemas que hemos considerado de una sola fase.

p=?R

Como se mencioné en el capitulo anterior, las muestras fueron cortadas en forma de
paralelepipedo y se alimentd una corriente en la base de éste, registrando la caida de
potencial eléctrico en un par de electrodos que rodean al poliedro, siendo [ la distancia entre
las cintas de pintura de plata. En la ecuacion anterior p es la resistividad en Qm, R la
resistencia en Q, A el area transversal y [ la longitud entre los contactos, estas ultimas en
metros cuadrados y metros respectivamente. Los factores geométricos para el cociente de
area y longitud, que nos permiten el calculo de resistividad en cada fase se muestran en la

tabla 14.

Tabla 14. Analisis geométrico para cada muestra en funcion de las dimensiones de su
correspondiente paralelepipedo (datos mostrados en la tabla 2). Las unidades de A son m? mientras

que las de ly el cociente A/l se muestra en m.

Muestra (x) A l All Muestra (x) A l All

SraxLaxlrOa (10-9) (10-3) (10-3) SraxLaxlrOa4 (10-9) (10-3) (10-3)
0.000 2.7606 1.219 2.264 0.150 3.1863 1.295 2.460
0.050 1.0153 1.572 0.646 0.200 0.7240 1.076 0.673
0.100 3.334 0.989 3.371 --- --- --- ---

Ahora bien, al graficar el comportamiento eléctrico en términos de la resistividad como
funcién de la temperatura en el intervalo de 15 a 300 K, grafica 3, para los sistemas

sinterizados con las estequiometrias x = 0.0, 0.05, 0.10, 0.15 y 0.2, en SryxLaxIrOs4, podemos

50



observar que el valor neto de la resistividad disminuye conforme se incrementa la

concentracion de lantano, y disminuye la correspondiente de estroncio.

Sr LalrO
X 4

2-X
S ] 0.2540¢ O x=0.00
o O x=0.05

G 7.0 - 1 CCCOC X .
N 0.20 °088a; O x=0.10
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Grafica 3. Comportamiento de la resistividad como funcién de la temperatura en el intervalo de 15 a 300 K para

sistemas compuestos en forma Gnica por la fase SraxLaxIrOs4.

Por la forma de estos graficos, resultaria inmediato pensar en algiin comportamiento de tipo
aislante con una energia de activacion tipo Arrhenius, pero al realizar un analisis de este tipo
en todo el intervalo de temperaturas para las diferentes muestras encontramos que no es
posible hacer un ajuste que cubra todo el intervalo; en su lugar se observa que mientras la
temperatura es mas baja el comportamiento parece alejarse mas del ajuste para un proceso

térmicamente activado, como el descrito por la ecuacion de Arrhenius, grafica 4.

El modelo de Arrhenius 1547 mejor conocido en los procesos de la cinética quimica,
establece la siguiente variacion de la conductividad respecto a la temperatura; recuérdese

que la conductividad, o, es inversa a la resistividad, p.

o = Ae (~AE/KT)

Notese que esta ecuacion es la representacion clasica de la ley de Arrhenius, con la

consideracion de que en el ambito eléctrico A E representa la energia de activacion necesaria
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para ocasionar conduccion, y que en nuestro caso seria indicativo de la presencia de una
brecha que separa a los portadores de carga de un estado de localizacion electronica (de
valencia) de los estados de conduccion, y que ahora estos estados son accesibles via
excitacion térmica. De las rectas mostradas en la grafica 4 es posible obtener el valor de la
pendiente mediante un analisis lineal, y a su vez de cada una de las pendientes obtener el

valor de la energia de activacion, tabla 15.

T (K)
300 280 260 240 220 200
T T T T
=0.20
=0.15
=0.10
= 0.05
3 4
x = 0.00
0 T T T T T
3.6x107° 3.9x10° 4.2x107° 4.5x107° 4.8x107°
-1
1/T(K™)

Grafica 4. Analisis tipo Arrhenius para las fases: Sr2xLaxIrOs4 con x variable. En la grafica se muestra el logaritmo
natural de la conductividad versus (eje inferior) el inverso de la temperatura. Obsérvese que el intervalo de

temperatura de temperatura del cual se extrajeron los datos corresponde a altas temperaturas (eje superior).

Tabla 15. Analisis lineal tipo Arrhenius de la resistividad como funcién de la temperatura en el

intervalo de 200 a 300 K.

Muestra (x) m AE (J/mol) Muestra (x) m AE (J/mol)
Sro-xLaxlrOas (K) AE (eV) Sro-xLaxlrOas (K) AE (V)
4509.2736 4975.5742
0.000 - 542.35156 0.150 - 598.43573
0.0468 0.0516
4785.5899 5247.0343
0.050 - 575.58543 0.200 - 613.08552
0.0496 0.0545
4875.2211
0.100 - 586.36580 - - -
0.0509
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De dichos resultados podemos concluir que el material va incrementado el valor de la brecha
conforme se aumenta la cantidad de lantano en la red; dicho cambio en las propiedades
eléctricas puede asociarse con la presencia de iridio trivalente, ya que al existir este cation de
configuracion [Xe] 4f145d® en coordinacion octaédrica de bajo espin, propicia una
configuracion que puede pensarse mas estable con respecto a aquélla en la que prevalece
una configuracion [Xe] 4f145d5 en la que el movimiento de un electron en los niveles tog

resulte mas facilitada con respecto a la del cation trivalente.

Sin embargo, cuando el comportamiento de la resistividad no obedece a la ley de Arrhenius,
especialmente a bajas temperaturas, se asocia la energia de activacion con mecanismos de
conduccion mediada por componentes del tipo saltos de intervalo variable, VRH (variable
range hopping) 147-501 que son especialmente validos en el intervalo de bajas temperaturas.
Cuando los estados energéticos se localizan en la vecindad del nivel de Fermi se pueden
esperar dos situaciones, que aunque regidas por la teoria de Mott, difieren en el mecanismo
de interaccion. La teoria de Mott [47] establece que la variaciéon de la resistividad como funcion

de la temperatura para solidos aislantes es:

ARVI)

En donde s puede relacionarse con la dimensionalidad del proceso de conduccion eléctrica,
por ejemplo en el caso tridimensional s = 4; para la situacion de un fenémeno bidimensional
s = 3 y en el caso unidimensional s = 2. p, corresponde a la resistividad cuando T — oy T, a

la energia de localizacion de los portadores.

Ahora bien, si se considera que el mecanismo de conduccion descrito en la teoria de Mott
presenta efectos que conciernen al orden topolégico del material dopante, podremos
establecer que si la interaccion entre los electrones conlleva a un gap del tipo Hubbard,
figura 18, con la sub-banda de menor energia ocupada y la de mayor energia vacia, es
factible pensar que aunque la densidad de estados puede asemejarse a la de un sodlido
periodico, es decir, con bandas continuas y no con niveles de energia discretos, los estados
que se generan por los defectos pueden localizarse por arriba de las bandas extendidas que
corresponden al material ordenado. A este tratamiento se le conoce bajo el nombre de

localizacion de Anderson y recae en la particularidad de s = 4 dentro de la teoria de Mott [51l.
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Figura 18. a) Sub-bandas de Hubbard; LHB
y UHB corresponden con el nivel de menor
energia y mayor energia respectivamente; el
término U = I - A esta descrito segun el
modelo de Hubbard, en donde I corresponde
con la energia de ionizacién mientras que A

es la afinidad electronica.

b) Traslape de bandas propiciando un
estado metalico cuando el ancho de banda

excede a la U de Hubbard.

Si se intenta correlacionar nuestros resultados experimentales a bajas temperaturas con la

teoria de Mott en s = 4, se encuentra que la correlacion resulta mejor que cuando se utiliza

un modelo del tipo Arrhenius para el intervalo de temperaturas senalado, grafica 5.

Las lineas mostradas en la grafica 5 sugieren que el mecanismo de conduccion, en el régimen

de bajas temperaturas, puede ser establecido mediante VRH, y especialmente logramos

observar que el material con menor pendiente, es decir, el de comportamiento menos aislante

corresponde a la fase libre de lantano.

T (K)

160 140 120

0.0

In o

= 0.00
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(T, /T)

Grafica 5. Estudio bajo la teoria de Mott con la particularidad en s = 4. El analisis es realizado en el intervalo de

temperatura de 60 a 160 K, con To equivalente a 160 K.
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PROPIEDADES MAGNETICAS

Como se ha mencionado en la parte introductoria de este trabajo, el comportamiento
magnético que muestran los 6xidos de los elementos del grupo del cobalto ha resultado con
mucho, ser muy variado y de una riqueza de fases electronicas 521 que apenas era imaginable
por quienes concebian los modelos de interaccion magnética. Como se sabe, entre las
propiedades que se pueden medir directamente existen aquéllas que estan intimamente
relacionadas con la estructura electronica de los sistemas bajo medicion, entre éstas se
encuentran las mediciones a baja temperatura del calor especifico, las medidas magnéticas y
los resultados conjugados (termopotencia eléctrica) de las medidas del transporte eléctrico

también en bajas temperaturas.

En esta parte del trabajo se da cuenta de los resultados de las mediciones de momento
magnético como funcion de la temperatura en el intervalo de 2 a 300 K para aquellas fases
que a la luz del estudio estructural han sido consideradas como fases puras. Adicionalmente,
con el proposito de caracterizar a mayor profundidad el comportamiento magnético,
observamos la variacion de la magnetizacion como funcién de la temperatura con campos
aplicados de 0.1, 0.5, 1.0 y 2.0 Tesla (T). Posteriormente, se determinaron las curvas de
magnetizacion a 2, 5, 7, 12, 20 y 50 K, para la muestra ausente de lantano, y a 10, 50, 100 y
200 K, para la muestra SrissLao.isIrO4, con campos externos dentro del intervalo de

-4.0a40T.

De los analisis de susceptibilidad magnética se eligieron las composiciones de x = 0.0 y 0.15,
en SraxLaxlrO4, para realizar la medida de la susceptibilidad magnética en diferentes valores
de campo; el motivo de seleccionar la fase ausente de lantano es porque de esta manera se
obtendrian mas elementos con las cuales entender, sin que exista el factor adicionado por
lantano, el comportamiento magnético del compuesto Sr2lrO4. Por otro lado, en el interés de
observar como afecta al comportamiento magnético la introduccion de La en la celda
cristalina, se seleccion6é la muestra de SrigsLaoisIrOs, ya que en las mediciones de
susceptibilidad magnéticas en funcion de la temperatura, éste fue el compuesto con mayor
contenido de lantano que mantenia un comportamiento similar al descrito por SrzIrOas.
Finalmente, en las curvas de M vs. H para T constante, se eligio la fase Sri.ssLao.15IrO4 para
corroborar que, a pesar del dopaje con lantano, se mantiene un comportamiento de
ferromagneto débil. En los casos de susceptibilidad magnética, grafica 6, todas las

mediciones se realizaron en la modalidad de calentamiento en ausencia de campo (ZFC), que
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es la que permite mostrar de manera directa la presencia de alguna clase de

ferromagnetismo, y en la modalidad de enfriamiento con campo (FC) que

interacciones que podrian ser pasadas por alto.
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Grafica 6. Comportamiento magnético de (a) la susceptibilidad magnética y (b) su inverso como funcién de la

temperatura en el intervalo de 2 a 300 K aplicando un campo externo de 1.0 T. Las flechas mostradas en el

grafico 6a indican la direccién de la medicion, mientras que el recuadro interno en la grafica 6b es una ampliacién

del comportamiento en bajas temperaturas.
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El comportamiento de la susceptibilidad magnética en el intervalo de 2 a 300 K para todas
las muestras con un campo externo de 1.0 T, se muestra en la grafica 6a. De esta grafica
puede observarse que la mayoria de las muestras se comportan en forma similar
exceptuando aquélla con x = 0.2, SraxLaxlrO4. El comportamiento especial de esta muestra
no esta plenamente entendido, pues por debajo de 120 K parece seguir la misma tendencia
que el resto de las fases con menor contenido de La, pero, como puede verse de la figura 6a,
por encima de 120 K parece apartarse de un comportamiento general en la dependencia de y
respecto a T. Por encima de 120 K, la alta concentracion de lantano provoca, posiblemente,
nuevas transiciones magnéticas ajenas a las del sistema SrylrO4. Para evidenciar que el
comportamiento de la muestra SrigLao2lrOs es anomalo, con respecto a las demas
mediciones, recurrimos a graficar el inverso de la susceptibilidad magnética contra

temperatura, grafica 6b.

En la grafica del inverso de la susceptibilidad magnética, grafica 6b, es notorio que el
comportamiento magnético de la muestra SrigLaog.2IrO4, en el intervalo de altas temperaturas,
aparentemente se mantiene independiente respecto a la temperatura, difiriendo del
comportamiento mostrado por las demas composiciones, en las cuales el inverso de la
susceptibilidad magnética sigue un patron que puede describirse como el tipico de un
sistema ferromagnético. Tomandose la decision de que, a pesar de que la muestra
Sri1gLag2IrOs es la que posee un mayor contenido de lantano, no deberia ser analizada en
términos de magnetizacion en funcion del campo magnético, imposibilitandose la
comparacion con los demas compuestos; tomandose la eleccion de analizar el compuesto con
composicion x = 0.15, Sro<LaxlrOa, por ser ésta la siguiente en términos de mayor cantidad
de lantano, y que ademas, conserva el comportamiento magnético general de las fases

SI‘Q _XLaXIrO4 .

Las mediciones de susceptibilidad magnética como funciéon de la temperatura se realizaron
bajo la modalidad ZFC y FC. ZFC (Zero Field Cooling) consiste en enfriar la muestra a 2 K en
ausencia de un campo magnético, y una vez alcanzada dicha temperatura, aplicar el campo
magnético deseado y comenzar el proceso de calentamiento, que en nuestro caso concluyo6 al
llegar a los 300 K; por el contrario, en FC (Field Cooling) se enfria el material con el campo

magnético ya aplicado.

Como puede observarse en el grafico 6a, existen dos rutas para cada muestra (indicadas por

flechas) que corresponden al calentamiento (ZFC) y al enfriamiento (FC). Obsérvese que para
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cualquier muestra, las trayectorias de medicion son diversas, es decir, el comportamiento
magnético se ve afectado por la presencia de un campo magnético externo por debajo de una

temperatura caracteristica; siendo esto indicativo de la presencia de ferromagnetismo débil.

De manera descriptiva, el comportamiento de la susceptibilidad magnética para los sistemas
de composicion x = 0.0, 0.05, 0.1 y 0.15, SraxLaxrO4, cuando se realiza ZFC, puede asociarse
con una transicion de orden antiferromagnético, sin dejar de lado la consideracion de que el
ancho de dicha transicion es posiblemente causada por la existencia de espines “canteados”
Bs], Por otro lado, cuando la muestra es enfriada en presencia de un campo magnético
externo, en este caso 1.0 T, es factible observar que la aplicacion del campo magnético
externo induce a una orientacion preferencial en el momento magnético, obligando al sistema
a comportarse como un ferromagneto débil. Este desdoblamiento en la susceptibilidad
magnética se relaciona con la presencia de interacciones tipo Dzyaloshinsky-Moriya, figura
19, las cuales provienen de un angulo de interaccion entre los momentos magnéticos

atomicos I[53, 541,

Figura 19. Diagrama que muestra la relaciéon entre el
F] /,_,__-___\\ F‘; 2 coeficiente de interacciéon antisimétrica, D, y los espines S
y S2. Este diagrama refiere a la interaccién de
superintercambio Dzyaloshinsky-Moriya que describe el
antiferromagnetismo canteado con un hamiltoniano de la

D forma H= D (S1 X S2)

De forma general, lo que observamos es que en este tipo de sistemas cuando la composicion
corresponde a x < 0.15, SroxLaslrOs, se tienen transiciones magnéticas que van de un
antiferromagneto canteado a un paramagneto, y de éste a un ferromagneto 471 que ahora se
manifestara por la presencia de una magnetizacion inducida por H. Por otra parte, la causa
de que en cada composicién se presente una disminucion en la temperatura a la que ocurre
la bifurcacion entre el comportamiento de un antiferromagneto canteado (ZFC) y el
ferromagneto débil (FC), asi como, la disminucion en el valor neto de la susceptibilidad
magnética a bajas temperaturas, se asocia con el aumento de cationes de iridio trivalente,
que en un entorno octaédrico de bajo espin, generan sistemas con S = 0, y que ademas

obstruye los acoplamientos entre los cationes de iridios tetravalentes de S = %2, figura 20.
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Figura 20. Representacién del llenado de

los orbitales para iridio tetravalente e

/ EEE? S =0
S iridio trivalente. La primera especie tiene
—U—T-I S = 1/2 mientras que la segunda S = 0.

I [Kr]ads > [Kr]3d°®

En el intento de cuantificar el momento magnético efectivo, en magnetones de Bohr [52], se
ajusto la parte paramagnética a un modelo tipo Curie-Weiss, encontrandose una tendencia
del momento magnético a disminuir conforme se incrementa la concentraciéon de lantano; lo
anterior corresponde con la expectativa de que al introducir cationes trivalente de lantano, el
iridio tenderia a disminuir su estado de oxidacion para restituir la electroneutralidad del
sistema. En la tabla 16 y grafica 7 se muestran los resultados correspondientes al analisis

Curie-Weiss, asi como los analisis graficos.

Tabla 16. Datos resultantes del analisis magnético bajo el analisis tipo Curie-Weiss; los valores mostrados
fueron obtenidos para las muestras x = 0.05, 0.10 y 0.15, Sr2xLaxIrOs, y la razoén de no presentar valores
asociados al compuesto ausente de lantano es porque experimentalmente la recoleccién de datos fue

insuficiente en dicho intervalo de temperaturas.

Muestra (x)

SraxLaxIrOas O K] CIK] He
0.05 209.64 0.0312 0.4995
0.10 161.92 0.0268 0.4631
0.15 156.68 0.0251 0.4478

El comportamiento de la susceptibilidad magnética, cuando se realizan mediciones ZFC y FC,
no son exclusivas de este tipo de sistemas, por ejemplo, en las aleaciones Cu-Mn, Fe-Al y
Ni-Mn, descritas por P. A. Beck, se observa la misma bifurcacion en el comportamiento
ferromagnético y el antiferromagnético a una temperatura fija. Beck describe este tipo de
comportamientos magnéticos como la mezcla de interacciones de intercambio que se reflejan

en lo que él llama mictomagnetismo [55].
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Grafica 7. Analisis lineal del comportamiento de la susceptibilidad magnética cuando se grafica su inverso en
funcién de la temperatura. La linea que corta a cada grafico representa el ajuste Curie-Weiss en cada composicion

dentro de la zona que describe a la parte paramagnética.

En lo que corresponde a los estudios de susceptibilidad magnética en funcion de la
temperatura, cuando se aplican diferentes campos magnéticos para el compuesto Sr2IrOg,
grafica 8, se cree que la razéon de que el valor en la susceptibilidad magnética disminuya
conforme se incrementa el campo magnético externo, es por el hecho de que, a pesar de que
el campo externo aumenta y podria orientar un mayor numero de momentos magneéticos (los
resultantes de los espines canteados), tal fenémeno no ocurre porque este momento
resultante es muy débil y la orientacion de estos no es proporcional al incremento en el valor
de H. Por la naturaleza misma de la susceptibilidad, y = M/H, la magnetizaciéon no esta
creciendo como lo hace el campo externo; no se tiene la misma respuesta que en el caso de
los momentos magnéticos libres o correlacionados (del estado ferromagnético) y el cociente
disminuira conforme se incremente el valor de H. Esta es una de las condiciones que definen
la naturaleza de un ferromagneto débil. Podria decirse que existe un valor de saturacion de la
magnetizaciéon en el caso de los ferromagnetos débiles, como existe en los ferromagnetos
convencionales; una vez conseguida esta saturacién se tiene el valor mas alto de la

magnetizacion, M, aunque el campo externo esté incrementado.
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Grafica 8. Comportamiento de la susceptibilidad magnética para el compuesto carente de lantano Sr2lrOas
conforme se varia la temperatura en el intervalo de 2 a 300 K; las mediciones se realizaron a diferentes campos

magnéticos externos.

Cuando analizamos los graficos anteriores para la zona en la que ocurre la bifurcacion entre
el comportamiento de ferromagneto débil y el antiferromagneto canteado, encontramos que,
al irse incrementando el campo externo la temperatura a la cual ocurria dicha bifurcaciéon se
hace cada vez menor. Una imagen de este comportamiento puede conseguirse en la ruta de
ascenso térmico, asociando un arreglo antiferromagnético de los momentos resultantes de
los espines canteados. Lo que hacen el campo magnético externo y la temperatura es romper
con este acoplamiento antiferromagnético para que los momentos magnéticos se ordenen
ahora ferromagnéticamente; con un poco mas de temperatura, este mismo estado de arreglo
ferromagnético es nuevamente roto en la temperatura de Curie, para tener ahora un estado

magnético carente de orden como es el estado paramagnético.

De lo anterior se puede también decir que el acoplamiento antiferromagnético que prevalece
hasta conseguir la magnetizacion de saturacion, es también muy débil, tan débil, que puede
ser desacoplado por la influencia del campo magnético externo (este es un proceso que

dificilmente puede observarse en un auténtico ferromagneto).
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Por otro lado, al observar los graficos de susceptibilidad magnética a diferentes campos para
la muestra SrissLaogislrOs4, grafica 9, es posible contemplar una similitud en el

comportamiento respecto con aquel de la fase SralrOa.
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Grafica 9. Comportamiento de la susceptibilidad magnética para la fase SrissLao.1sIrOs+ conforme se varia la

temperatura en el intervalo de 2 a 300 K; las mediciones se realizaron a diferentes campos magnéticos externos.

En esta grafica se puede observar que en las fases en donde se sustituye estroncio por
lantano, sin exceder el limite x < 0.15 en SraxLaxIrO4, se mantiene el comportamiento general
de las propiedades magnéticas, por lo que se conserva la caracteristica de un ferromagneto
débil atin en este nivel de dopaje, sin excluir el hecho de que al aumentar la concentracion
de lantano disminuye el valor en la susceptibilidad magnética total debido a la disminucion
de cationes tetravalentes de iridio, teniéndose ahora mas Ir3* [Xe] 5d° que en bajo espin

presenta S=0.

Con la finalidad de observar y confirmar la existencia de un material ferromagnético se midio
la magnetizacion en funcién del campo aplicado en el intervalo de -4.0 a 4.0 T.
Particularmente, para la fase SrilrO4, las mediciones se realizaron a 2, 5, 7, 12, 20 y 50 K
pues en la determinacion de la susceptibilidad magnética aparece un pequeno cambio en el
comportamiento a bajas temperaturas; mientras que la fase SrigsLao.i5IrO4, en la que el

comportamiento es mas homogéneo, las mediciones se realizaron a 2, 10, 50, 100 y 200 K.
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En el grupo de graficas 10 se muestran la variacion de la curva de histéresis a diferentes
temperaturas, siendo notoria la disminuciéon del area interna en cada curva conforme se

incrementa la temperatura.
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Grafica 10. Mediciones de magnetizacion contra campo magnético externo para el sistema con x = 0.0. Las

diferentes graficas muestran la histéresis a diferentes temperaturas.

Por otro lado, si de los graficos anteriores se extraen los valores del campo coercitivo [56],
tanto positivo como negativo, y se construye una grafica de estos valores en funcion de la
temperatura a la cual se realizé cada medicion, grafica 11, se comprueba la existencia de un
material ferromagnético, ya que al disminuir la temperatura el valor del campo coercitivo
incrementa y con ello aumenta el valor de la energia necesaria para la inversion de los

espines.
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Grafica 11. Analisis de la variaciéon en el campo coercitivo como funcién de la temperatura. Notese que el valor del
campo coercitivo disminuye conforme se incrementa la temperatura, lo cual refiere a un sistema del tipo
ferromagneto. La grafica superior corresponde al campo coercitivo resultante de aplicar un campo magnético

externo negativo mientras que la inferior refiere al campo coercitivo cuando el campo magnético es positivo.

La magnetizacion como funciéon del campo externo en el intervalo -4.0 a 4.0 T, para la
muestra con x = 0.15, SraxLaxIrO4, se muestra en el grupo de grafica 12. La razon de realizar
mediciones de magnetizacion como funciéon del campo externo a temperaturas elevadas para
esta muestra, es para corroborar que la fase se comporta claramente como un ferromagneto.
Adicionalmente, como en el analisis de susceptibilidad magnética no se contempla una
variacion en el comportamiento en la zona de bajas temperaturas, no fue necesario elaborar

un analisis tan detallado en este intervalo.
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Grafica 12. Mediciones de magnetizacién contra campo magnético externo para el sistema con x

SroxLaxlrOs. Las diferentes graficas muestran la histéresis a diferentes temperaturas.

0.15,

Con los graficos anteriores es posible corroborar que el campo coercitivo disminuye, y con él

el area de las curvas de histéresis, en relacion al incremento de la temperatura 571. De igual

manera que en el caso de la muestra SryIrO4, si se grafican los valores del campo coercitivo

se observa que este campo, tanto en campos negativos como positivos, grafica 13,

encontraremos que el sistema conserva su naturaleza de ferromagneto atin cuando se tiene

una considerable concentracion de lantano.
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Grafica 13. Analisis de la variacién en el campo coercitivo como funcion de la temperatura. Nétese que el valor del
campo coercitivo disminuye conforme se incrementa la temperatura, lo cual refiere a un sistema del tipo
ferromagneto. La grafica superior corresponde al campo coercitivo resultante de aplicar un campo magnético

externo negativo mientras que la inferior refiere al campo coercitivo cuando el campo magnético es positivo.
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CONCLUSIONES

La primera observacion que debe hacerse antes de abordar las conclusiones se refiere al
aspecto estructural de la solucion sélida que aqui se ha estudiado. Se ha hecho un esfuerzo
importante para discriminar la pertenencia a un grupo espacial del sistema Sr2IrO4 y las
composiciones resultantes de la sustitucion de Sr por La. Los criterios basados en los
patrones de rayos X de los polvos y su refinamiento estructural, por si solos, no resultan
suficientes para este propoésito. Aunque en los reportes de la literatura se ha dado cabida a
los dos grupos espaciales en cuestion, debe mencionarse que aquéllos que emplean
difraccion de neutrones parecen definitorios en cuanto a que el grupo espacial que mejor
define a este sistema es I4:/acd y no I4/mmm. En lo que se reporta aqui, se ha intentado
aportar un criterio mas, que contemple la evaluacion energética de ambos grupos espaciales.
Por otro lado, aunque los estudios magnéticos que se han realizado en este sistema son muy
confiables y detallados, no han aportado el elemento que incline la balanza a favor de uno u
otro grupo espacial. Se propone que la simulacion de las propiedades magnéticas (que se
realizara como sistema de prueba de una opcion de computo de WIEN2k) podra aportar

elementos adicionales de criterio para este problema.

Concluido el presente trabajo tedrico y experimental, fue posible generar las conclusiones

enumeradas a continuacion:

1. Es posible obtener, bajo el criterio y limitaciones que brinda la difraccion de rayos X en
polvos, el sistema SrIrO4 libre de impurezas basandonos en reacciones que involucran

iridio metalico como reactivo y no asi partiendo del correspondiente 6xido.

2. La disminucion en la simetria de la celda unitaria ideal, grupo espacial 139 (I4/mmm),
como razon del desplazamiento de un oxigeno, obliga a la descripcion de la celda unitaria
en términos de una distribucién espacial basada en las restricciones del grupo espacial
142, 14:/acd; dicha aseveracion fue vislumbrada con la técnica de refinamiento
estructural, y posteriormente, corroborada mediante calculos teoricos. La correlacion
encontrada, tanto experimentalmente como por modelado computacional en el angulo de
distorsion de la unioén Ir-O-Ir, asi como en los parametros de red, favorecen a la simetria
I4:/acd. Cabe senalar que este resultado no contraviene la restriccion establecida por el

factor de tolerancia de Goldschmidt ya que se mantiene la simetria tetragonal.
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En términos estructurales, la inclusién de lantano no corrompe la descripcion espacial de
la fase Sr2IrO4 debido a la gran flexibilidad presentada por el sistema frente a la
sustitucion de estroncio, permitiéndonos obtener las soluciones soélidas en el intervalo
0.0 £ x < 0.2 para el sistema SrzxLaxIrO4. Dicha inclusion puede observarse mediante un

cambio sistematico en el valor de los parametros de red.

Eléctricamente, es posible establecer que el comportamiento de la resistividad como
funcion de la temperatura no puede asociarse a un solo modelo, es decir, los mecanismos
eléctricos no pueden generalizarse en todo el intervalo de temperaturas siendo necesario
recurrir al modelo de Arrhenius (proceso de activacion térmica) para temperaturas
mayores a los 200 K, y a la teoria de Mott (activacion del tipo VRH) para temperaturas

inferiores a los 200 K.

En la parte que corresponde a las altas temperaturas se observa que la introduccion de
lantano, ocasiona un incremento en la energia de activacion, pues la adicion de dicho
cation en el seno de la red cristalina, obligaria a la reduccion de Ir (IV) a Ir (II),
impidiendo el proceso de transferencia de un electron, ya que Ir (III) en coordinacion

octaédrica de bajo espin, tiene al nivel energético to; completamente lleno.

. Analogamente con la descripcion establecida en altas temperaturas, es posible asociar el
comportamiento eléctrico por debajo de los 200 K, para todas las fases, a sistemas con
caracteristicas semiconductoras que se expresan con mayor fuerza al incrementar la
concentracion de lantano; sin embargo, el modelo de activacion térmica de Arrhenius
difiere considerablemente de los ajustes. El ajuste es mejor si se adopta la teoria de Mott

para este intervalo de temperaturas.

El comportamiento magnético de la fase Sr; slaog.2IrO4, que conserva la simetria del grupo
espacial I4:/acd, difiere notoriamente de las propiedades magnéticas mostradas por
aquellos sistemas de menor concentracion de La; dicha diferencia, reflejada en una
considerable independencia de la susceptibilidad con respecto a la temperatura por arriba
de los 150 K, lleva a pensar en la posibilidad de que a partir de dicha composicion se

origine una diferente interaccion de los momentos magnéticos de Ir.
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8. Para las fases en las que la concentracion de La cae en el intervalo 0.0 < x < 0.2, el valor
de la susceptibilidad magnética disminuye de manera regular al incrementarse la
cantidad de La. Lo anterior concuerda con la hipotesis de que la inclusion de La propicia
la reduccion de Ir (IV) a Ir (III); este Gltimo, al encontrarse en un entorno octaédrico de
bajo espin, se convierte en una especie con momento de espin igual a cero,
disminuyéndose asi la cantidad de momentos magnéticos en la celda unitaria. Se observa
también que con la disminucion de cationes Ir (IV), con momento de espin S = 1/2, la
temperatura de transicion magnética ferromagneto-paramagneto, disminuye

conjuntamente con el valor del momento magnético.

9. De acuerdo con los estudios de magnetizacion que se han realizado, la mejor descripcion
del comportamiento magnético del sistema SroxLaslrOs4 en el intervalo de composicion

0.0 < x< 0.2, corresponde al de un ferromagneto débil.

10.La mediciéon de M en funciéon de H para la fase SrzIrOs confirma lo expresado en la
literatura acerca de la naturaleza magnética de la fase, pues el campo coercitivo, al
incrementarse la temperatura, disminuye de manera uniforme; por otro lado, las
mediciones de M en funciébn de T presentaban una ligera discrepancia a bajas
temperaturas pero en los graficos de histéresis no aparece ninguna anomalia hasta 2 K.

Extendiéndose también para el comportamiento de Sri.gsLag.15IrOas.

En forma global, podemos concluir que es posible establecer la existencia de una nueva serie
de fases que coinciden en la solucion soélida SraxLaxlrOs4 dentro del intervalo 0.0 < x < 0.2.
Ademas de que la mejor descripcion cristalina del sistema SryIrO4, y sus consecutivas fases,
se da mediante el grupo espacial 142, 14;/acd, y no bajo las restricciones del grupo espacial
139, 14/mmm, tipo K:NiF4+. Con esta descripcion espacial es posible describir correctamente
la presencia de interacciones magnéticas asociadas con antiferromagnetismo canteado, o
ferromagnetismo débil. En forma general, la inclusion de lantano, o bien, el incremento de
iridio trivalente, se refleja en las propiedades de transporte dotando al material de
caracteristicas mas aislantes, y magnéticamente, anulando la fuerza de las interacciones

entre los momentos magnéticos.
Se considera que seria interesante continuar con el estudio de las propiedades magnéticas y

de transporte para este sistema a mayores concentraciones de lantano (que podrian

conseguirse con sintesis de alta presion), ya que la observacion de una relativa
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independencia de los valores de la susceptibilidad magnética con la temperatura puede ser

reveladora de una diferente interaccion de los momentos magnéticos.

Lo anterior aunado al hecho de que el magnetismo observado en metales 5d, que implican
una interaccion débil de los momentos magnéticos de los atomos, ayuda a comprender la
situacion de interaccion de momentos magnéticos diluidos. Igualmente interesante
resultarian las mediciones de resonancia paramagnética de espin en un intento por

adentrarse en las interacciones entre los momentos magnéticos.
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