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RESUMEN

El objetivo de este proyecto fue estudiar el efecto que tienen las sustitucio-
nes de iones de titanio (Ti) y circonio (Zr) por teluro (Te) sobre la estructura
cristalina, las propiedades vibracionales, electronicas y magnéticas de los sistemas
tipo pirocloro GdyT'i5_,Te,O7 (con y = 0.000, 0.050, 0.150 y 0.020) y tipo fluo-
rita GdyZry_Te,O7 (con y = 0.000, 0.050, 0.075 y 0.100). Estos sistemas (tipo
pirocloro GdyTiy—,Te,O7 y tipo fluorita GdyZry_,Te,O7) fueron sintetizados por
primera vez por la técnica de altas presiones y altas temperaturas. Los estudios
de refinamiento de la estructura cristalina por el método de Rietveld mostraron
que el volumen de la celda unitaria del sistema tipo pirocloro GdyT'i5—,Te,O7 se
incrementa conforme el contenido de teluro aumenta, mientras que en el sistema
tipo fluorita GdyZry_T'e,O7 disminuye. Para explicar la variaciéon del pardmetro
de red a en el primer sistema, se sugiere que el ion Te?*(0.97 A) en coordinacion VI
ocupa los sitios de los iones de Ti*+(0.605 A) en coordinacién VI; mientras que en
el segundo sistema, el ion Te™ ocupa preferentemente los sitios del ion Gd**(1.053
A) en coordinacién VIII. Los estados de oxidacién se obtuvieron con mediciones
de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), se identificaron los orbitales
Gd 3d, Te 3d, T 2p, Zr 3d y O 1s de los sistemas tipo pirocloro GdyT"i5_,T'e,O7
y tipo fluorita GdyZr,_Te,O7. En ambos sistemas se observa que la intensidad
de los orbitales de Gd 3d, T% 2p y Zr 3d disminuye, mientras que la del orbital
Te 3d se incrementa conforme se incrementa el contenido de teluro. Asi mismo,
el andlisis de deconvolucién del orbital del T'e 3d mostré que en ambos sistemas
se tiene una mezcla de 6xidos TeOy v TeOg. En base a los resultados de refina-
miento de estructura cristalina por el método de Rietveld y XPS se sugiere que los
iones de T'e con valencia mixta sustituyen a los iones de 7% en el primer sistema,
mientras que en el segundo sistema sustituyen a los iones de GGd y Zr. Por otra
parte, se identificaron los seis modos activos Raman caracteristicos del compuesto
tipo pirocloro GdyTi507 v los cuatro modos Raman caracteristicos del compuesto
tipo fluorita GdyZr,07 con mediciones de espectroscopia Raman. Con el incre-

XV



XVI RESUMEN

mento del contenido de teluro se observa un ensanchamiento de los picos asociados
a los respectivos modos activos Raman, lo cual puede asociarse a un incremento
del nivel de desorden en las muestras de GdyT'i5_,Te,O7 y de GdyZry_Te,Or.
La espectroscopia Raman indica que en el sistema GdyT'i5_,Te,O7 la sustitucion
de T'e ocurre en los sitios de T, mientras que en el sistema de GdyZry_,Te, O
la sustitucién de T'e se da en los sitios de Zr y Gd, en acuerdo con los resulta-
dos obtenidos de Rietveld y XPS. Las mediciones de magnetizacion en funcién
de la temperatura mostraron que los sistemas tipo pirocloro GdyT'ty_,T'e,O7 y ti-
po fluorita Gdy Z15_,T'e,O7 presentan un comportamiento tipo Curie-Weiss desde
300 hasta 2 K. El ajuste lineal del inverso de la susceptibilidad magnética muestra
un momento efectivo de p.rp = 7.8up/Gd" 1+, el cual permanece constante, y es
muy similar al valor esperado de 7.94up/Gd! ! obtenido para el ion libre de Gd
857/2. Asimismo, se observan valores negativos de la temperatura de Curie-Weiss
en ambos sistemas, lo cual sugiere que a mas bajas temperaturas deberd existir
un ordenamiento antiferromagnético, tal como ha sido reportado en otros estu-
dios. En el sistema tipo pirocloro GdyT"i5_,Te,O7, la temperatura de Curie -Weiss
disminuye, mientras que en el tipo fluorita GdyZrs_,Te,O7 se incrementa para
las primeras dos concentraciones posteriormente disminuye para la 1ltima con el
incremento de Te. La disminucién de la temperatura de Curie -Weiss en el pri-
mer sistema, se podria asociar al incremento de la longitud de enlace Gd — Gd al
aumentar el contenido de teluro, mientras que en el segundo puede asociarse a la
disminucién en la longitud de enlace Gd — GGd.



SUMMARY

The goal of this project was to study the effect of ionic substitutions of ti-
tanium (7%) and zirconium (Zr) by tellurium (7'e) on the crystal structure and
the vibrational, electronic and magnetic properties of pyrochlore systems of the
type GdyT'is_Te,O7 (with y = 0.000, 0.050, 0.150 and 0.020) and fluorite type
GdyZry_yTe,Or7 (with y = 0.000, 0.050, 0.075 and 0.100). These systems (pyro-
chlore type GdyT"is_,Te,O7 and fluorite type GdyZry_,Te,Or) were synthesized
for the first time by the technique of high pressures and high temperatures.The
studies of refinement of the crystal structure by the Rietveld method showed that
the unit cell volume increases in the pyrochlore type system GdyT"%5_,Te,O7 and
decreases for the fluorite type one GdyZry_,T'e,O7 when the T'e content increases.
In order to explain the variation of the lattice parameter a in the first system,
it is suggested that the Te't(0.97 A) in six-fold coordination partially occupies
the Ti*+(0.605 A) sites in six-fold coordination; while in the second one, the Te*
preferably occupies the gadolinium Gd®*(1.053 A) sites in eight-fold coordination.
The Gd 3d, Te 3d, Ti 2p y Zr 3d core levels associated with the pyrochlore type
system GdyT'ty_,Te,O7 and the fluorite type one GdyZry_,T'e,O7 were identified
by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) in order to obtain the oxidation sta-
te. For both systemsit is observed thatthe intensity of the Gd 3d, Ti 2p y Zr
3d core levels decreases while the associated to the T'e 3d core level increases as
function of the T'e content. On the other hand, the deconvolution analysis of the
Te 3d core level showed that in both systems the Te 3d core level has a mixtu-
re of TeOy and TeO3 oxides. Thus, the results of Rietveld refinement and XPS
analysis in this study showed that the Te ions with mixed valence occupy the
Ti sites in the first system while in the second one, they occupy the Gd and Zr
sites. On the other hand, the six Raman active modes of pyrochlore type com-
pound GdyTi5,07 and the four modes in the Raman for the system fluorite type
compound GdyZr,0; were identified by Raman spectroscopy measurements. A
broadening of the peaks of the Raman active modes was observed when the Te
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XVIII SUMMARY

content augments, which may be associated with an increase of the disorder le-
vel in the samples GdyT"5_T'e,O7 and GdyZry—T'e,O7. The Raman spectroscopy
indicates that for the system GdyT'i5_,Te,O7, the Te substitution occurs at the
T sites, whereas for the system GdyZry_,Te,O7, the Te substitution occurs at
the Zr and Gd sites, in agreement with the XPS and Rietveld results obtained
in this work. The temperature-dependent magnetization curves of the pyrochlore
type GdyT'i5_Te,O7 and fluorite type GdaZry_yTe,O7 systems follow the Curie-
Weiss behavior from 300 to 2 K. A linear regression analysis of the inverse mag-
netic susceptibility gave an effective magnetic moment of p.pp = 7.8up/Gd" I+
which remains constant, this behavior is very similar to the expected value of
7.94p5/GdH T obtained for the free ion Gd 857/2. Moreover a Curie-Weiss tem-
perature with negative values is observed in both systems. This fact suggests that
at lower temperatures there must be anantiferromagnetic ordering in accordance
with other reported studies. In the pyrochlore type system GdyT'i5_,Te,O7, the
Curie-Weiss temperature decreases while in the fluorite type GdyZry_,Te,O7, it
increases for the first two concentrations, and decreases for the last one as a functi-
on of the T'e concentration. The diminishing of the Curie-Weiss temperature in the
first system could be associated with the increasing of the bond length Gd — Gd
when the T'e content increases, while in the second one it may be associated with
the decreasing in the bond length Gd — Gd.



Capitulo 1

INTRODUCCION

Los materiales tipo pirocloro con férmula quimica As BoO7, donde A es una tie-
rra rara y B es un metal de transicién, han atraido gran interés en la investigacién
basica y aplicada. Desde el punto de vista basico se descubrié recientemente que la
geometria tetraédrica de los cationes en el pirocloro exhibe interesantes fenémenos
cudnticos a baja temperatura, tales como hielo de espines [1] y liquido cudntico
[2]. Desde el punto de vista tecnolégico se han vislumbrado posibles aplicaciones,
por ejemplo, como posibles electrolitos sélidos en pilas de combustible de éxido
[3] ¥ en conductores iénicos. Ademads, en la familia de los pirocloros existen varios
candidatos adecuados para la eliminacién de residuos radiactivos en la ingenieria
nuclear [4].

Dentro de los materiales tipo pirocloro se encuentran los que se basan en ca-
tiones de baja dimensionalidad y elementos de transicion. Los compuestos de baja
dimensionalidad poseen cationes con par inerte (lone-pair) y bajo punto de fusién,
por ejemplo; As!HI+; SelV+: Split. Spli+. TelV+, ppli+. Billl+  T,a combinacién
de estos cationes con metales de transicién en estados de oxidacién inusuales, por
ejemplo, VIV, CrlV+, MoV +; Fe!V*; N o estados de valencia intermedia (como
CulTt; Cul T, Mn!+; Mn!VT) producen materiales que presentan fuertes corre-
laciones electrénicas a las que se hayan ligadas propiedades como superconducti-
vidad, comportamiento metdlico, transiciones metal-aislante y el fenémeno de la
magnetorresistencia colosal. Muchos de estos materiales de excepcionales propie-
dades electrénicas son metaestables en condiciones normales (presién atmosférica
y temperatura ambiente), y precisan de condiciones especiales de sintesis, como
pueden ser las altas presiones y altas temperaturas, el empleo de condiciones muy
oxidantes o muy reductoras.

El estudio de los pirocloros es un problema actual de investigacion bésica, cuyo
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estudio contribuye al entendimiento del comportamiento magnético poco comun
de estos materiales. En esta linea, la técnica de sintesis a alta presiéon es una
herramienta 1util para la preparacién de nuevos materiales con estructura tipo
pirocloro.

Los compuestos GdyT1507 v GdyZro,07 son de los materiales pirocloro mas
conocidos actualmente, estudios de sustituciones catiénicas en los compuesto ya
han sido reportados en la literatura [5, 6]. Sus efectos sobre la estructura y las
propiedades magnéticas dependen del tipo de cation y el sitio donde se sustituye.
Pero es importante destacar que sustituciones de Se y Te, los cuales tienen bajo
punto de fusion, no existen en estos pirocloro. Por lo cual el objetivo de esta tesis
es sintetizar por primera vez a los compuestos GdyT'i5_,T'e,O7 y GdyZro_T'eyO5.

En esta tesis se presenta un estudio de la estructura cristalina y de las propie-
dades magnéticas de los sistemas tipo pirocloro G'dyT"5—,,T'e,O7 con y = 0.00, 0.05,
0.15y 0.20 y Gdy Zry—yT'e,,O7 con y = 0.00, 0.05, 0.075 y 0.10, estos sistemas fue-
ron preparados en condiciones de alta presion y alta temperatura y caracterizadas
por difraccién de rayos X, espectroscopia Raman, espectroscopia foto-electronica
de rayos X y medidas de magnetizacién contra temperatura.

Dentro de los resultados mas importantes encontramos que para los compuestos
sintetizados de GdyT'i207 v GdyZro07, el parametro de red a obtenido en los
dos compuestos es similar al reportado en la literatura, y que este parametro se
incrementa en el GdyT'i5_,T'e,O7 mientras que en el GdyZry_,Te,O7 disminuye
con el incremento de teluro. Ademas los dos compuestos estudiados estan basados
en gadolineo, el cudl es un ion magnético, en el pirocloro se encuentra localizado
en los vértices de los tetraedros que se forman en la red magnética, los materiales
que sintetizamos tienen un momento magnético efectivo de 7.8u5 por ion de Gd>™,
que esté en concordancia con el valor obtenido para el ion libre de Gd** [7].

La tesis que aqui se presenta se divide en cinco capitulos. El capitulo 1 lo forma
esta introduccion.

En el capitulo 2 se dan algunos aspectos estructurales importantes de los piro-
cloros. Se incluyen también resultados experimentales reportados en la literatura
tanto de su estructura cristalina, de la espectroscopia Raman y de fotoelectrones
de rayos X asi como de sus propiedades magnéticas.

En el capitulo 3 se presentan los métodos experimentales empleados en el desa-
rrollo de este trabajo, como por ejemplo la sintesis a alta presién. Ademés de los
métodos con los que se caracterizaron dichas muestras, como la técnica de difrac-
cion de rayos X y las técnicas espectroscépicas y por ultimo la forma en que se
realizaron las mediciones magnéticas.

El capitulo 4 contiene los resultados experimentales obtenidos, asi como la



discusion de los mismos. Se incluye la determinacién de los parametros de red de los
diferentes pirocloros encontrados por el refinamiento de la estructura cristalina por
el método de Rietveld. También se presentan las medidas hechas por espectroscopia
Raman y de XPS para algunos de los pirocloros. Por iltimo se presentan las
medidas magnéticas en funcién de la temperatura y del campo.

Al final, en el capitulo 5, se dan las conclusiones obtenidas de la presente
investigacion, asi como las perspectivas de futuros trabajos.
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Capitulo 2

PIROCLOROS

En 1930 Von Gaertner descubrié el mineral (Ca; Na)o(Nb; T'a)yOHgF, su ca-
racteristica principal era que al calentarse el material adquiere un color verde,
debido a esto se le llamé pirocloro (del griego “Pyros”- fuego y “Khloros”- ver-
de). Por tal motivo, los minerales o compuestos sintetizados que presentan una
estructura similar a éste son clasificados como pirocloros, y son ubicados como
una clase de éxidos complejos [1, 2].

El estudio de los pirocloros es de gran importancia debido a sus interesan-
tes propiedades fisicas y quimicas que les da el caracter de conductores idnicos,
metalicos, aislantes, superconductores y dieléctricos. Por ejemplo, los conductores
ionicos son la base de las tecnologias que utilizan células electroquimicas como
fuentes alternativas de energias limpias y eficientes, tales como baterias de estado
solido y pilas de combustible, asi como en aplicacion a sensores. En este contexto,
los 6xidos tipo pirocloro con composicion (Y, Gd)yTi2—, Zr,O7 han demostrado ser
de los candidatos mas prometedores como conductores iénicos para su aplicacién
en pilas de combustible y sensores de oxigeno [8] . Entre los materiales metéli-
cos se encuentran los formados por rutenio BisRusO7 0 PbyRu,O7 los cuales son
caracterizados por su alta conductividad electrénica a temperatura ambiente (10
a 1000 ohm™'cm™'). Como aislantes encontramos aquellos con férmula quimica
YoMo,07 [9]. Entre los materiales superconductores se encuentran el C'ds ResOr
y AOsy0¢ (K, Na, Rb 'y Cs) en los cuales se demostré que la superconductividad
era mediada por una correlacién electronica y fluctuaciones, tal y como predi-
ce la teoria de repulsion electronica. También se demostré que estos compuestos
son capaces de exhibir importantes fenémenos fisicos (dependiendo del ntimero
de ocupacién de los niveles de energia) tales como la magneto resistencia gigante
[10, 11]. Con propiedades dieléctricas como ferroelectricidad y piezoelectricidad se
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encuentran el C'daSbyO7 y el CdyOs,07 [12], dichas propiedades dependen de la
composicion quimica y de la estructura cristalina. Estos materiales son importan-
tes en la telecomunicacion debido a sus usos como procesadores de alta frecuencia.
Por 1ltimo, los materiales que muestran magnetismo (como son: paramagnetismo,
ferromagnetismo y antiferromagnetismo), contienen por lo general tierras raras
en su composicion, por ejemplo los rutenatos con formula Yo RusO7 y Lus RusO7
muestran ferromagnetismo con temperatura de Curie alrededor de los 80 K [13].

2.1. Estructura Cristalina de los Pirocloros

La familia de éxidos denominados pirocloros tiene composicién Ay BoO7 y cris-
talizan en una estructura ctbica. La estructura posee cuatro sitios cristalograficos
no equivalentes 16d (1/2; 1/2; 1/2), 16¢ (0; 0; 0), 48f (z; 1/8; 1/8) v 8b (3/8; 3/8;
3/8). El grupo espacial de la estructura tipo pirocloro es F'd3m y hay 8 férmulas
unitarias (z = 8). Los cationes en el sitio A y B forman dos tipos de poliedros
en la estructura cibica, la figura 2.1 muestra esta estructura para la composicién

REQZ7“207.

Figura 2.1: Estructura cristalina del pirocloro RE3Zr,07; (donde RE = tierra
rara).
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Aqui, el sitio A estd generalmente ocupado por un elemento de tierra rara
(trivalente) o un alcalinotérreo (divalente) y se encuentra coordinado con ocho
atomos de oxigeno como vecinos méas cercanos. El resultado es un escalenoedro
(cubo distorsionado), que contiene seis aniones equidistantes (Oyg5) a una distancia
mas corta que los aniones centrales (Ogp) [14]. Entretanto, el sitio B esta ocupado
por un metal de transicion y se encuentra coordinado con seis atomos de oxigenos
(Ousf) como vecinos mas cercanos, formando un poliedro (octaedro distorsionado),
donde los 6 aniones estdn situados a la misma distancia del catiéon central. La
estructura de pirocloro tiene un solo parametro posicional, z, perteneciente al
oxigeno, su valor puede ser determinado por analisis estructural de rayos X y de
neutrones [15].

La estructura pirocloro se ha descrito de diferentes maneras. Varias descrip-
ciones surgen debido a que la coordinacién poliedral en torno a los cationes A y
B cambian su forma con el valor del pardmetro del oxigeno . Bystrom et al [16]
describe al pirocloro como una red de octaedros distorsionados tipo BOg que se
encuentran conectados por sus vértices, con los &tomos A ocupando las posiciones
intersticiales de este arreglo. Aleshin y Roy [17] lo describen en base de la cel-
da fluorita deficiente de un anién. Descripciones més generalizadas se han dado,
involucrando:

= Redes interpenetradas de octaedros BOg y cadenas A0’ [18] o de tetraedros
A4y By [19] con dtomos de oxigenos distribuidos convenientemente colocados
en el interior o en el exterior de los mismos.

= En términos de capas distorsionadas de BoOg de orden hexagonal tipo bronce
de tungsteno, que paralelamente al plano [111], se encuentran unidas por
octaedros BOg [20].

Sin embargo, no hay una descripcion tnica que pueda explicar toda la estruc-
tura y otras caracteristicas de los pirocloros. Particularmente, y dado el interés de
este trabajo, se analizara la descripcion que resalta los poliedros de coordinacién
de los cationes A y B, la cual es la mas recurrida en la literatura.

2.1.1. Estructura cristalina basada en la celda tipo flourita.

En la descripcién de la estructura pirocloro basada en la celda fluorita [17], los
cationes A y B forman un arreglo cibico centrado en la cara, generando una red
tridimensional de tetraedros que hospedan en su interior a los aniones, tal como
se muestra en la figura 2.2. Los cationes A y B se distribuyen de forma tal que
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se tienen columnas alternadas a lo largo de la direccién [110] en cada plano con
direccién [001], que a su vez, estdn intercalados en columnas de direccién [110] en
los planos [001], como se muestra en la figura 2.3 [21]. Esto da lugar a tres tipos
de aniones tetraédricos intersticiales: la posicién 48f tiene dos vecinos cercanos
Ay dos vecinos cercanos B, la posicién 8a tiene cuatro vecinos cercanos B y la
posicién 8b tiene cuatro vecinos cercanos A. En la estructura pirocloro, la posicién
8a estd vacante (A ByO7 vs 4CalF}). Los cuatro cationes B que son vecinos tales
que la vacancia del anién tiende a ser electrostaticamente protegida entre si por el
desplazamiento en x de cada anién 48 f desde el centro de su intersticio tetraédrico
hacia sus dos vecinos cationes B [22]. Los aniones 48 f, originalmente a z = 0.375
se desplazan a una posicion aproximada x =0.3125 donde el anién B esta en un
octaedro perfecto que comparte las esquinas a lo largo de la direccién [110], esto
hace que el dngulo B — O — B alfa a lo largo de estas filas se incrementa desde
109°28" a 132°. Los aniones (O’) en 8b permanecen equidistantes de sus cuatro
vecinos cercanos que son cationes A. Estos aniones en 8a junto con los cationes en
16d forman una subred que es isoestructural a una de las dos redes interpenetradas
de la estructura anticristobalita (C'us0).

Aen 16d
en 8b

sitio 8a

vacante \
en 48f

Ben 16¢c

Figura 2.2: Estructura de la Fluorita.

Aunque la descripcién antes mencionada es muy sencilla, sélo es adecuada
para pirocloros con el valor de z en la vecindad de 0.375 y la mayoria de los
valores se encuentra muy por debajo de esta regién [18]. Este tipo de descripcién
es, sin embargo, de interés en el caso de compuestos con un valor grande de x
( compuestos con radios i6nicos grandes Zrt en el sitio B), algunos de estos
compuestos se someten a una transicién pirocloro-tipo fluorita con defectos, este
tipo de transicion jamas ocurre en la estructura pirocloro que contiene cationes B
pequenos.
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Figura 2.3: Celda Pirocloro a) Las columnas de los cationes con direccién [110] b)
cationes con direccién [110] ¢) red tridimensional de tetraedros con los cationes en
el vértice de cada tetraedro.

Si realizamos un corte de la estructura a lo largo del eje de simetria local (111),
como podemos observar en la figura 2.4, la estructura tipo pirocloro vista desde
esta referencia, estd constituida por planos de Kagomé desplazados sucesivamente
a lo largo del plano perpendicular a la red de Kagomé e interconectados entre si a
través de los vértices de los tetraedros.

(@) (b)
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Figura 2.4: (a) Red de Kagomé, (b) estructura pirocloro constituida por planos de
Kagomé desplazados a lo largo de planos perpendiculares a la red Kagomé.




10 CAPITULO 2. PIROCLOROS

2.1.2. La estabilidad de la fase del pirocloro A;B>07;

Las variables termodinamicas tales como la temperatura, la presiéon, desviacion
de la estequiometria, etc., pueden determinar la estabilidad de la fase pirocloro.
La relacién de los radios de los cationes, 74/rp, en el pirocloro es uno de los més
importantes factores en la estabilidad en la fase del pirocloro [23]. Knop et al., [24]
sugieren que la estabilidad para pirocloros basados en titanio se encuentra para
ra/rp de 1.22 a 1.47 y para pirocloros basados en Sn de 1.19 a 1.6, usando los
radios de Ahrens [25] en coordinacién 6 para ambos sitios de los cationes A y B.
Subramanian et al., [5] encuentra una relacién de radios de 1.46 a 1.8 basado en el
radio i6nico de Shannon, el cual considera la coordinacién 8 y 6 de los sitios A y
B respectivamente [26]. Para valores més pequenos de r4/rg la fluorita defectuosa
se forma debido al aumento en el intercambio de los dos cationes como en el caso
de Y5Zry07 [23]. En el otro extremo, r4/rp > 1.8, la diferencia de tamano entre
los sitios de los cationes A y B es lo suficientemente grande para dar lugar a una
simetria cibica distorsionada como se observa en NiyT'i,O7 [27]. La figura muestra
los resultados para los sitios de los cationes B de 1'%, Sn y Zr con un ancho rango
de los sitios de los cationes A.

Moon demuestra que un compuesto cuaternario tal como As(B. B}, )207 forma
la fase pirocloro si el radio del cation A y el promedio de los radios del catién B
estan dentro de los limites exigidos [23]. En este caso, rp es el promedio de la
composicion del peso de los radios del catién B definido como:

La forma mas eficiente para demostrar el intervalo de estabilidad del pirocloro
en el espacio de los radio i6nicos es a través de un mapa de estabilidad de la estruc-
tura. La figura 2.5 es una versién abreviada de un mapa completo de Subramanian
et al. [28], vale la pena senalar que la serie con B = Sn es el inico que se forma
para todos los iones de tierras raras. Para los iones B con radios muy pequenos,
tales como el Mn**, la fase del pirocloro se puede preparar utilizando métodos
solo de alta presion.

La temperatura es otro factor el cual puede afectar la estabilidad de la fase
pirocloro. Incrementando la temperatura, favorecemos la fase de la fluorita desor-
denada, a pesar de que la razén de r4/rp se encuentre en los limites de la fase
pirocloro. En GdyZr,07, por ejemplo, se observa la transformacion de pirocloro a
fluorita cuando se calienta por encima de los 1550°C' [29].

A pesar de que la razon del cation ideal en el pirocloro A; BoO7 puede ser 1:1,
una desviacion de la estequiometria hacia cualquiera de los excesos de A o B puede
mantener la fase del pirocloro. Uehara et al. [30] muestra que la fase es estable en
el sistema GdO4 52104 ya sea con exceso de GGd o exceso de Zr, que se traduce en
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Figura 2.5: Un mapa de la estabilidad para materiales Ay B2O7 [28].
un aumento de las vacancias de oxigeno para mantener la electroneutralidad.

2.1.3. Efecto de las sustituciones cationicas sobre la estruc-
tura cristalina de los compuestos Gdy1'1,07 y Gds Z1r,07

Estudios de sustituciones catidnicas en el compuesto GdyTi507 han sido re-
portados en la literatura [5, 6]. Sus efectos sobre la estructura y las propiedades
magnéticas dependen del tipo de catiéon y el sitio donde se sustituye. En la solucién
solida de Gdy(Tia—yZ1r,)O7 las subestructuras del catién y anién se desordenan
gradualmente conforme el contenido de Zr aumenta, lo que lleva a la aparicién
de vacancias de oxigeno en los sitios 48f que son conocidos por ser responsables
de la difusién de oxigeno [5, 6]. De la misma manera, un marcado aumento en la
conductividad iénica asociada a los iones de oxigeno se observa en este sistema
cuando y = 0.3, que se ha relacionado con el inicio del desorden del anién [6].

El GdyZr,0; existe en dos formas cristalinas, es decir, como un pirocloro
altamente desordenado P-GdsZr,0O; y como una fluorita deficiente de aniones
F — GdyZry0;. En estos sistemas, la estructura orden/desorden esté fuertemente
correlacionada con la razén del catién en los sitios A y B [5]. El desorden catiénico
generalmente aumenta la formacién de defectos de Frenkel en el anién [31, 6].

La transicion orden-desorden del pirocloro a la estructura fluorita con defectos
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puede ser inducida por ajuste de la composicién [5], aumento de la temperatura
[32] 0 mediante la aplicacién de radiacién de alta energia [33]. El desorden de los
cationes y aniones en la subred puede ocurrir independientemente [34]. Los resul-
tados de dispersién de neutrones en Y3(7'i1_,Z1,)207 revelan que el desorden en el
anién precede en un desorden en el catién [35], un resultado que se ve confirmado
por observaciones in situ de microscopia electrénica de transmisién (TEM por sus
siglas en inglés) [36].

El tipo P-GdyZr,07, que tiene el valor mds pequeiio del rGd>* /r Zrit = 1.46,
es uno de los pirocloros mas interesantes, con estequiometria As BoO7, debido a
que se incrementa la conductividad de oxigeno con el grado de desorden en la red
[37]. La estructura y el grado de desorden en el sistema binario se puede ajustar
cambiando la estequiometria y temperatura. De acuerdo al diagrama de fases [32],
los pirocloros ordenados pueden estar formados en un sistema de ZrO; — GdyO3
con un contenido de Gd de 32-65 wt % a temperaturas inferiores a los 1500°C.

Recientemente, se ha encontrado que el GdyZr,07 y otros éxidos pirocloros
son ceramicas resistentes a las radiacion que se desordenan en una estructura de
fluorita defectuosa que no es amorfa [31, 33, 38]. Sickafus et al. [39], han propuesto
que la estructura A; BoO7 tipo F deficiente de oxigeno con un arreglo aleatorio de
los cationes debe ser més estable bajo irradiacion. Esto ha sido demostrado por
irradiacién de dtomos de Au?*T a 2MeV y de Kr+ a 1MeV sobre GdyZr,07, el
cual se transforma de una estructura tipo P a una tipo F a temperatura ambiente
[38], pero a diferencia de otros 6xidos pirocloros, este pirocloro de circonia puede
no amorfizarse incluso a dosis tan altas como 100 desplazamiento por atomo (dpa).

En los tltimos anos se ha trabajado en el pirocloro Gdy(T'is_, Z1,)207 y aunque
se han centrado principalmente en la variacion de la conductividad como funcién
de los diferentes niveles de dopaje [40, 41], sélo unos pocos estudios han incluido
caracterizaciones estructurales detalladas [6, 42]. Por ejemplo, Heremans et al.
encontré que la formacion desordenada de aniones y cationes ocurre por separado
mediante el estudio de los cambios progresivos en la estructura en Y5 (71, Zr, )20~
usando difraccién de neutrones [43], sin embargo, a causa de la fuerte absorcién
de neutrones por Gd, la difraccién de neutrones no se puede aplicar al sistema
Gdy(Tiy—yZry)207. Recientemente, varios célculos basado en la minimizacién de la
energia con una descripcion de tipo Born han indicado que el desorden del catién se
produce més facilmente que el desorden del anién en el sistema Gdy (12—, Z1y)207
[44], pero un experimento directo que lo confirme ha faltado.
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2.2. Estudio por Espectroscopia de Fotoelectro-
nes de Rayos X en los sistemas Gdy1Ti:07 y
GdzZT207

Debido a su sensibilidad para los entornos quimicos, la espectroscopia de fo-
toelectrones de rayos X (XPS) es especialmente 1til para la caracterizacion de la
evoluciéon del entorno quimico de un elemento, especialmente en el caso de los ma-
teriales desordenados. Por ello, para compuestos tipo pirocloro de la forma A, B>O7
se han encontrado que aunque en teoria, el estado de oxidacién del elemento A en
el pirocloro es en su gran mayoria 3+, gracias a XPS [45] se observa que la energia
de enlace del elemento A en la superficie de los compuestos es inferior a la de A3,
como por ejemplo utilizando Sm y Gd como elemento A, su estado de oxidacion
muestra la presencia de 2+ y 3+, con excepcién del Tb que si es 3+[46].

Se ha encontrado que los valores de energia de enlace del elemento A son mas
pequenos en AsZroO7 en comparacion con A;Ti507, indicando que el estado del
elemento A en la superficie de A Zr,07 tiene un estado de oxidaciéon menor que
la de A5Ti,0; [45]. Siguiendo la comparacién de estos dos sistemas, en AyTi,07
la energia de enlace del T 2ps3/ tiene un estado de oxidacién 4+ y varia de 458
a 460 eV [47, 48], mientras que en AyZr,O; la energia de enlace de Zr 3d varia
con el tipo de elemento A. La energia de enlace que se observa para Zr 3ds,;
para SmoZroO7 es 178.9 eV y el Zr*t en la estructura cristalina como ZrO; es
182.1 eV [46]. La energfa de enlace de metal Zr 3ds/o para EusZryOq, ThyZr,07
y GdyZry07 fue 181.1, 181.15 y 181.51 eV [45], respectivamente, lo que indica que
el estado de oxidacién de Zr en la superficie de A, Zr,07 se encuentra entre 0 y 4.

En el compuesto AsTi,07 existen dos diferentes especies de oxigeno en la su-
perficie, uno esta representado a 532 eV, y el otro a 530 eV. En cambio para el
compuesto A Zr,07 se observan tres diferentes oxigenos en la superficie, uno re-
presentado a 530 eV, otro a 532 eV y un oxigeno nuevo encontrado a 527 eV. El
oxigeno en 530 y 532 eV representa la existencia de O*~ y O~ o OH~, respectiva-
mente [49], pero, no hay informacién de lo que el pico a 527 eV representa. Ademas,
en los distintos oxigenos de A;ZryO7 las intensidades maximas se incrementan con
la sustitucion de T a Zr.

Chen et al. [50] observa que en el espectro de XPS del O 1s del compuesto
GdyTi,07 se encuentran dos picos, si se considera que en el pirocloro hay dos
diferentes sitios de oxigenos en 48 f y en 8a (con origen en (Gd), entonces se puede
asignar el pico con la més baja energia de enlace al ion de oxigeno en el sitio 8a, y
el pico del espectro con la mayor energia de enlace al oxigeno en los sitios 48 f. Por
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ello Chen et al. [50] ha seguido el cambio en la energia de enlace para el oxigeno en
Gdy(Tiy—yZry)207 y han analizado la variacién del O 1s del espectro XPS como
una funcién de los cambios en la razén T%/Zr. Conforme el Zr sustituye al 7% en
el sistema, el correspondiente espectro del O 1s en XPS se combina en un solo pico
simétrico.

2.3. Estudio por Espectroscopia Raman de los
compuestos GdyT19507 y GdyZry0r

Previamente Vandenborre y Husson [51] estudiaron al compuesto pirocloro de
GdyTi,07 usando la técnica de espectroscopia Raman, encontrando que para la
estructura cibica del pirocloro con grupo espacial F'd3m, se tiene la siguiente
representacion irreducible para los modos infrarrojos y Raman.

Lopt := A14(R) + Ey(R) + 2F14(I) + 4F5,(R) + 3As,(ir)+

Fac = Flu

donde R = Raman activo, ir = infrarrojo activo, I = inactivo. I',,; = modos
opticos, I',. = modos actsticos.

Hay un total de seis modos activos Raman y siete modos activos infrarrojos.
Experimentalmente, Vandenborre y Husson [51] observan (y asignan) bandas Ra-
man a 110, 215, 227 (Fy,), 317 (Fyy), 515 (Ay,, Fyy), 580 (Fay) y 705 em ™!, mientras
una banda a 347 (E,) em™! fue calculada pero no observada.

Oueslati et al. [42] discuten la asignacién que hace Vanderborre de las bandas
Raman observadas para el GdyT'i,0;. La banda a 310 ¢m™1 previamente atribuida
al modo de doblamiento O —T'i— O, no cambia cuando el T es sustituido por Zr, y
por ello fue reasignado al modo de doblamiento O —Gd—O. Similarmente, la banda
observada a 520 em ! fue asignada a la vibracién de estiramiento G'd— O, la banda
a 450 em~! fue asignada a la vibracién de estiramiento 7 — O. Finalmente, bandas
débiles observadas a 765 - 775 em ™! fueron asignadas por Oueslati et al. [42] para
los modos prohibidos activados por la solucién sélida del Gdy(Zr,Ti1_4)207.

Se han hecho varios estudios del compuesto pirocloro GdyTi207, sobre todo

observando la parte no estequiométrica del gadolinio en el compuesto, es decir
estudiar al Gd,Ti,07 (1.72 < x < 2.0) [52]. Estudios Raman del GdyTi207 como
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funcion de la presion los cuales muestran que el niimero de onda se incrementa con
el incremento de la presién para todos los modos [53]. Estudios Raman dependien-
tes de la temperatura fueron realizados en monocristales y muestras policristalinas
en el intervalo de temperaturas de 4.2 K - 295 K. Los espectros Raman, mues-
tran suavizados la mayoria de los modos fonénicos debajo de 130 K y un gran
decremento en el ancho de sus lineas [54].

El GdyZ1r,07, presenta 6 modos activos Raman Ay, + E, + 4F, [55], pero
debido a que los siete iones de oxigeno en la estructura fluorita estan distribuidos
al azar en los 8 sitios de aniones esto da lugar al desorden, por ellos s6lo 4 modos
Raman son observados més o menos a 321, 412, 518 y 608 cm™!. La asignacién de
sus picos se ha hecho basada en el célculo dindmico en diferentes sistemas [56, 57],
la banda a 321 ¢m ™! es identificada como el modo E,, las frecuencias a 412 y 608
cm™! se asignan a 2 de los 4 modos Fy,, la banda a 518 em™ se asigna al modo
Ay, Se han encontrado también un pico Raman a 460 em ™! que ha sido asignado
al circonio sin reaccionar [58].

Se han investigado diversos materiales basados en el pirocloro GdyZr,0O7, in-
corporando por ejemplo ThOy y AlyO3 [59, 60], se ha encontrado que a medida que
la concentracion de ThO, aumenta se observa un incremento en el ancho de los
modos Raman, y se observa ademas la presencia de un nuevo modo activo Raman,
esto es debido al incremento del desorden en el material.

Recientemente ha habido un creciente interés en el uso de materiales con estruc-
tura fluorita, tales como los pirocloros, debido a su potencial uso como estructura
receptora para la inmovilizacién de actinidos [33, 39, 61]. Por ello se ha investiga-
dos la respuesta a la radiacién de iones pesados réapidos y estudios de alta presiéon
en pirocloros del sistema Gds(Zr,Ti1-,)207 [62, 63, 64]. Aplicando tres técnicas
analiticas complementarias (sincrotrén de difraccién de rayos X, espectroscopia
Raman y microscopia electrénica de transmision) que permiten investigar la res-
puesta del pirocloro a la irradiacién y/o presién. Se ha encontrado que mediante
irradiacién la intensidad de la banda més prominente a 310 ¢m ™! decrece mien-
tras que al mismo tiempo un nuevo pico aparece a 750 cm ™! el cual se atribuye a
dominios amorfos [65].

Oueslati et al. [42] ha investigado con espectroscopia Raman el desorden es-
tructural del Gdy(Zr,Ti;_,)207, y observan un ensanchamiento de las bandas con
el aumento de x, que a su vez se relaciona con el incremento en el desorden estruc-
tural del material [6]. También en este sistema se ha encontrado un desplazamiento
de sus bandas a diferentes frecuencias con el aumento de Zr en el sistema [66].

En pirocloros como el Ndy_,Gd,Zry07 con 0.0 <y < 2.0 [67] se ha encontrado
también un cambio repentino y drastico en los espectros Raman como son cam-
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bios en la posicién y la anchura de varios modos Raman, considerando entonces
que existe una transiciéon discontinua de orden-desorden, que va de un pirocloro
perfecto a un pirocloro con defectos.

2.3.1. Propiedades Magnéticas en los sistemas Gd>T1,07 y
Gng?“QO7

Como se ha descrito en la seccion 2.1.1, en los pirocloros los cationes A y B
forman dos subredes tetraédricas independientes que se encuentran entrelazadas.
Cuando alguno de estos sitios es ocupado por una especie magnética, nos encon-
tramos en presencia de un sistema que presenta frustraciéon magnética debido a la
geometria. La frustracion magnética es el término aplicado a la situacién en la que
una gran fraccion de sitios magnéticos en una red, esta sujeta a un nimero de in-
teracciones antiferromagnéticas que no se satisfacen simultaneamente, provocando
la incapacidad del sistema para evolucionar hacia un tnico estado base. Decimos
entonces que se trata de un sistema frustrado y altamente degenerado ya que exis-
ten infinitos estados de energia diferentes, aunque muy proximos en energia, hacia
donde el sistema puede evolucionar aleatoriamente. Cuando la frustracion provie-
ne exclusivamente a la geometria de la red, se le denomina frustraciéon geométrica
[68].

El ejemplo més simple para una red de espin geométricamente frustrada es la
formada por un triangulo equilatero, tal configuracién es ejemplificada en la figura
2.6 donde se describen seis estados energéticamente degenerados. Esta situacion se
puede expresar tedricamente a partir del hamiltoniano H,., que describe la interac-
cién entre un sistema de momentos y se puede escribir como un producto escalar
de los operadores de espin:

Hep = —2(J125152 + J135155 . . . J3259559)

donde J;; es la integral de intercambio que se establece entre S; y \S;, siendo .5;
la magnitud del espin i-ésimo. De manera que la energia se minimiza cuando los
espines se encuentran colineales (paralelos o antiparalelos). Bajo la condicién de
que todos los J;; sean negativos (lo cual favorece la correlacién antiferromagnética)
y que J;; es igual para todos los pares de vecinos mas cercanos, es evidente que sélo
dos de los tres espines se pueden satisfacer simultaneamente; es decir, el sistema
es geométricamente frustrado. Esta estructura triangular posee un alto grado de
degeneracion ya que se pueden obtener diferentes configuraciones de espines con
energia total del sistema muy préxima entre si.
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Otro ejemplo ilustrativo de frustracion magnética elevada corresponde a la
red de Kagomé mencionada anteriormente (ver figura 2.4). La frustracién no se
limita a dos dimensiones ya que un tetraedro, es un poliedro compuesto de cuatro
tridngulos equilateros y es también geométricamente frustrado como se muestra
en la figura 2.7. Solo dos de las cuatro interacciones equivalentes, entre los vecinos
mas cercanos, pueden ser satisfechas simultdneamente.

A N

Figura 2.6: Seis configuraciones de espines idénticamente frustrados, en una red de
triangulos equildteros.

Dos posibles configuraciones de espin “antiferromagnéticas” (o donde la suma-
toria de los vectores es igual a cero) se pueden obtener con un estado de minima
energia, en una simetria tetraédrica: i) cuando cada tetraedro separadamente po-
see dos pares de espines antiparalelos asumiendo anisotropia total, ver figura 2.8a)
o alternativamente una configuracién de espines no-colineales, orientados uniaxial-
mente a 109° como se muestra en la figura 2.8 b). En esta configuracién existe un eje
de facil magnetizacién apuntando en las direcciones hacia el centro del tetraedro.
Consecuentemente, puede existir un estado antiferromagnético diferente (tinico)
que consiste en dos tetraedros alternados, los cuales poseen espines orientados en
la direccién y en sentido opuesto como muestra la figura 2.9. Pero evidentemente,
un arreglo de espines de este tipo que conduzca a una unica direccién anisotropica
requiere un eje cristalino inico dentro de la estructura, el cuél es poco probable
en la mayoria de los materiales.

Un caso de frustracion geométrica interesante ocurre en la estructura tipo piro-
cloro donde los iones magnéticos forman una geometria tetraédrica 3-dimensional.
Estos materiales no presentan una transicién hacia un estado magnético ordenado
de largo alcance. Microscopicamente, cuando disminuimos la temperatura los es-
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Figura 2.7: Tetraedro con espines en los vértices, geométricamente frustrado.

pines se “congelan” (se bloquean) siguiendo un patrén completamente aleatorio,
esta configuracion recibe el nombre de vidrio de espin [68, 69, 70].

Existe una temperatura critica Tg; por debajo de la cual se alcanza el estado
congelado desordenado desde un estado fluctuante paramagnético. Consecuente-
mente, es de esperar que un gran numero de ciclos térmicos conduzca a diferentes
estados congelados separados por una diferencia energética infinitesimal. De ma-
nera que, la estructura de pirocloro posee un grado infinito de degeneracién. A
pesar de no evolucionar hacia un estado con orden magnético de largo alcance, el
estado basico se puede alcanzar bajo condiciones donde ocurre histéresis magnética
u orden antiferromagnético (AFM) de corto alcance.

En contraste con los deméas miembros de los pirocloros, donde la anisotropia
magnética desempena un papel fundamental y se traduce en la aparicién de algu-
nas configuraciones de estado base inusuales, incluido el estado de “spin-ice”[71],
los pirocloros basados en el Gd como el GdsTi207 y el GdyZro07 representan el
caso mas simple de campo cristalino y son considerados como la mas cercana apro-
ximacién al modelo antiferromagnético de Heisenberg isotrépico, dado que el Gd**
tiene un momento orbital cero (L = 0) y un espin S = 7/2 en el estado base del
ion.

El pirocloro basado en gadolinio con férmula quimica GdyTi,07 es un mate-
rial antiferromagnético. El ion magnético Gd** estd localizado en los vértices de
los tetraedros que se forman en la red magnética. Los vecinos cercanos interac-
cionan mediante un intercambio de Heisenberg, lo cual, frustra fuertemente esta
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(a) (b)

Figura 2.8: Configuraciones ordenadas de espines en un tetraedro (a) antiferro-
magnética, (b) uniaxial (111).

Figura 2.9: Tetraedros alternados con configuracion de espin “antiferromagnética”.

geometria. Sin embargo este compuesto presenta dos fases de transicion a Ty, =
1.05K y T2 = 0.75K debido a las interacciones débiles (ejemplo acoplamiento
bipolar) [72, 73]. Medidas de calor especifico y susceptibilidad muestran que el
GdyTi507 tiene una temperatura de Curie-Weiss de -9.8 K [71, 70, 74]. Y un mo-
mento magnético efectivo de 7.9up por ion de Gd3*, el cual estd en concordancia
con el valor obtenido para el ion libre de Gd** [75].

En el GdyZr,07 se ha reportado que exhibe un desorden a elevada tempera-
tura, incluyendo conductividad super iénica [31], asi como un apreciable desorden
de cationes [76]. Medidas de capacidad calorifica muestran un pico agudo en la
vecindad de 0.77 K, consistente con la existencia de un orden magnético de lar-
go alcance. Teniendo un méaximo mas amplio centrado en aproximadamente 1 K,
presumiblemente debido a correlaciones de espin de corto alcance. Exhibe una in-
teraccion antiferromagnética, con una constante de Weiss de aproximadamente -7.7
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K y un momento magnético efectivo de 7.83up [77]. Suceptibilidades magnéticas
DC de estos compuestos obedecen un comportamiento Curie Weiss (CW) [78].

Se han estudiado las propiedades magnéticas a baja temperatura de los pi-
rocloros antiferromagnéticos frustrados geométricamente GdyTi207 v GdaSnoOr
usando calor especifico, espectroscopia Mossbauer, susceptibilidad magnética y me-
didas de magnetizacién [72, 79]. Para GdySneO7 el calor especifico evidencia una
transicién magnética de primer orden cerca de 1 K; mientras que en el GdsTi507
se ven dos transiciones una cerca de 1 K [80] y otra cercana a 0.75 K (figura 2.10).
Por abajo de 1 K la irreversibilidad magnética esta presente en ambos compuestos,
pero su sefnial (la diferencia entre la FC y la ZFC) es mds marcada en GdySnyOs.
En GdyTi,07, los datos de espectroscopia Mossbauer indican que la transicion a
0.75 K involucra un pequeno cambio en la estructura magnética.
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Figura 2.10: Variacién del calor especifico.

Los pirocloros con presencia de acoplamiento ferromagnético débil han sido
observados en los compuestos HoyT'io07, DysTi507 y YbyTi507 con 0oy = 2 K,
1 Ky alK respectivamente (ver figura 2.11).

Como ejemplo de materiales antiferromagnéticos (AFM) estdn los materia-
les con férmula quimica YoMnoOy7, TbeTi,0; [81, 7, 82, 83|, ReTis07 con R =
Gd, Dy, Ho, Er,Y'b [84]. Anélisis de las curvas de susceptibilidad a bajo campo
magnético en funcién de la temperatura muestran que compuesto EryTi507 pre-
senta un acoplamiento antiferromagnético, con una transicién de ordenamiento

magnético a una temperatura de 1.2 K, con una temperatura de Curie-Weiss de
Oow= -22K [84].
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Figura 2.11: Inversa de la susceptibilidad contra temperatura para Ho,Ti,07

En los pirocloros, la presencia del magnetismo con caracteristicas exdticas como
es la posible presencia de un comportamiento de liquido de espin en el ThyTi507
(85, 86].
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Capitulo 3

TECNICAS
EXPERIMENTALES

La sintesis a alta presion y alta temperatura es una herramienta especialmente
eficaz en la obtencién de nuevos compuestos de baja estabilidad o de caracter
metaestable. Ademas de esto, la aplicacién de altas presiones en la quimica del
estado solido permite, la produccién de nuevos estados de oxidacion intermedios
o elevados en metales de transicién, la generacién de nuevas fases cristalinas, la
investigacion de transformaciones estructurales, y en suma, la sintesis de nuevos
materiales.

Hoy en dia, existe una gran variedad de técnicas para generar presiones ele-
vadas. Todas ellas se clasifican en dos amplias categorias: estdticas y dinamicas.
Mediante las técnicas estéticas, la presién generada se mantiene constante duran-
te un cierto tiempo. Las presiones obtenidas mediante técnicas dindmicas pueden
existir solo mediante breves lapsos de tiempo, generalmente en la escala de unos
cuantos segundos, pero son tres érdenes de magnitud mayores que las generadas
estaticamente. Independientemente de la forma empleada es posible generar pre-
siones de tipo hidrostatica, uniaxial y quasihidrostatica.

3.1. Sintesis a alta presién y alta temperatura

Para la sintesis de nuestras muestras se utilizarén las altas presiones y las al-
tas temperaturas; mediante el uso de una prensa hidrostatica de pistéon-cilindro
(Quickpress 3.0 Piston Cylinder Apparatus). El equipo consta de una prensa de
acero solido, asociada a un sistema de bombeo hidraulico, y un sistema de calen-

23
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tamiento y control de temperatura. El sistema de presion del piston cilindrico es
capaz de alcanzar presiones del orden de 40 Kbar. El calefactor hecho de grafito
tiene un limite de temperatura de operacién de 1500°C. La presién de opera-
cion puede alcanzarse en cuestién de minutos, pero es recomendable alcanzar esta
presién de manera lenta (entre 30 - 60 minutos) para permitir que los diferentes
componentes mecanicos se acomoden a la compactacién axial. Adicionalmente, el
horno a presién esta provisto de un sistema de enfriamiento en donde el agua
circula entre los platos del sistema de prensas.

El primer paso para sinterizar las muestras es tenerlas en forma de polvo,
los polvos se introducen en una capsula de oro de aproximadamente de 8 mm de
largo, y se presionan dentro de la capsula para obtener una muestra adecuada para
posteriores mediciones. La cdpsula de oro se introduce en un horno de grafito-
celda de sal. Posteriormente el horno se llena con polvos de Al;O3 hasta cubrir
completamente la capsula de oro. Luego se tapa el horno con un tapén de grafito
y posteriormente se cubre con hoja de plomo, como se indica en la figura 3.1.

El arreglo del horno se introduce en el plato de presion y la presion es generada
con una prensa hidraulica. La temperatura es obtenida al pasar senales de bajo
voltaje y altas corrientes a través del horno de grafito (figura 3.2).

Termopar W-Re e

Conducto de Alumina =

para el termopar =

Horno de Grafito =

— Cinturon de acero 4340

Camisa de Alumirmr >

Capsula de Pt >
Carbonato de Bario =

MgO |
Core de carburo de tugsteno
Hoja de Pb

0.5 pulgadas

Figura 3.1: Diagrama esquematico de las partes internas del contenedor de la
muestra en polvo para el horno de alta presion.

En este trabajo se sintetizaron muestras policristalinas de Gdo (1'%, Z1)2—,T'e,O7
a partir de los éxidos T'eOy, GdyO3, TiOy y ZrOs (pureza del 99.99 % marca Alfa-
Aesar). Los reactivos quimicos se pesaron en cantidades estequiométricas, para
posteriormente ser colocadas y selladas en una capsula de oro. Las reacciones
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Figura 3.2: Foto del horno de alta presion.

quimicas fueron las siguientes:

Gd203 + (2 — y) (T’LOQ) + (y)TeOQ — GdQTig_yTeyO7

Gngg + (2 — y)(ZTOg) + (y)T602 — GngTg_yT6y07

Las condiciones experimentales fueron: 900 °C de temperatura y 2.1 GPa de
presién por 30 minutos.

3.2. Caracterizacion Estructural

3.2.1. Difraccion de Rayos X por el método de polvos

La caracterizacion de la estructura cristalina de los compuestos de

Gdy(Ti, Zr)e—_yTe,Or se realizé mediante el andlisis de difracciéon de rayos X (r-x).
Los patrones de difraccién se compararon con los espectros reportados en la base
de datos del equipo de rayos X (International Centre for Diffraction Data (ICDD)).
Se utilizé un difractémetro marca Phillips D8, que trabaja con radiacion CuK«a
con longitud de onda de 1.54051 A, con una resolucién de 0.001°, usando un filtro
de Ni. Las intensidades se midieron en pasos de 0.02° durante 13 h en el intervalo
260 de 6° — 120° a temperatura ambiente (figura 3.3).
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Figura 3.3: Difractometro de rayos X D8.

3.2.2. Refinamiento de la estructura cristalina por el méto-
do de Rietveld

El método Rietveld [87] es una técnica de refinamiento de estructuras cristali-
nas, disenado originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones, con
el tiempo se ha utilizado en patrones de difraccién de rayos X con muy buenos
resultados. Este método consiste en ajustar un modelo tedrico a un patrén experi-
mental de difraccién de rayos X utilizando el método de minimos cuadrados, hasta
obtener el mejor ajuste entre ambos. El patron de difraccién calculado se basa en
un modelo que incluye aspectos estructurales (grupo espacial, &tomos en la unidad
asimétrica, factores térmicos, etc), microestructurales (concentracién, tamano de
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cristal, microdeformaciones), e instrumentales (anchura a la altura media del pico
de difraccién causada por el instrumento, anchura de las rejillas (slits) utilizadas
en la medicién, tamano de la muestra irradiada, penetracion del haz de rayos X
en la muestra, etc.). Una vez que el ajuste es el optimo, es posible extraer toda
la informacién cristalogréfica (parametros de red, longitudes de enlace, factores de
ocupacién, etc.) de los compuestos bajo estudio.

Los pardametros cristalograficos de los compuestos de Gdy(T'%, Z1)y—,Te,O7 se
refinaron mediante el programa MAUD (un programa de refinamiento Rietveld
para el anédlisis cuantitativo de fases de las mezclas policristalinas) con capacidad
de multi-fase [88].Una de las caracteristicas de este programa es la de poder refinar
automaticamente varios parametros, entre otros: refina el fondo con un polinomio
de orden 4, el corrimiento de cero, factor de escala, parametros de red. Este método
es una herramienta poderosa que permite obtener con mayor precision pardmetros
de red, posiciones atémicas, tamano de cristal, microdeformaciones, cuantificar las
fases cristalinas presentes en la muestra aunque haya superposicion de picos de
difraccion, etc.

3.3. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X
(XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X, también conocida como XPS
(X-ray photoelectron spectroscopy por sus siglas en inglés) fue aplicada para la
investigacion de los estados electronicos de los compuestos de lantdnidos. Desde
entonces, una enorme cantidad de estudios en los estados de las bandas de valen-
cia y en los niveles centrales han sido acumulados y los resultados han contribuido
significativamente al entendimiento de las propiedades inusuales causadas por la
interacciéon de muchos cuerpos entre los estados f y los electrones de conduccion.
Las técnicas de andlisis de superficies [89, 90] son de gran utilidad en la determi-
nacién de composiciéon elemental y quimica de materiales en general, aunque sus
principales aplicaciones se centran en peliculas delgadas. Ademads de que podemos
saber la composicién quimica del material, se puede detectar impurezas en limites
de deteccién menores al uno por ciento, determinar la distribucién y poblacion de
niveles de energia electrénicos del material [91]. Es posibl observar el cambio de
fase del material a diferentes temperaturas, e inclusive, medir en tiempo real la
proporcion de transformacion de fases por unidad de tiempo. La técnica més 1til
en ese sentido es la espectrometria de fotoelectrones por rayos X (XPS) [92]; pero
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ademds, se puede hacer andlisis puntual (200 nm) por espectrometria de electrones
Auger. Cabe senalar que las mediciones se hacen en ultra alto vacio (UHV), lo que
permite observar los materiales en estado de alta pureza sin reacciones quimicas
antes o después de hacer erosion ionica o durante la medicién.

3.3.1. Principios de la espectroscopia de fotoelectrones

En la figura 3.4 se presenta el esquema del experimento para explicar el fenémeno
de XPS. La muestra se coloca en un ambiente de vacio y es irradiada con foto-
nes. La fuente de fotones se encuentra en el intervalo de energia de los rayos X.
Los atomos irradiados emiten fotoelectrones después de una transferencia directa
de energia. Los fotoelectrones que son emitidos cerca de la superficie escapan al
vacio y son separados de acuerdo a su energia y conteo de la misma (eV) [93]. El
principio de la espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) recae sobre el
efecto fotoeléctrico, en el cual un foton interactia con un electréon y ocurre una
transferencia total de energia hacia el electron, el cual es eyectado del atomo, este
proceso se describe por la ecuacion de Einstein:

EB:hV—AKE

donde Ejp es la energia de enlace del electrén en el atomo, hv es la energia del
foton de la fuente de rayos X y Kg es la energia cinética del electron emitido. La
energia de enlace varia con respecto al tipo de atomo y también varia si el atomo
se encuentra unido a otro atomo igual o diferente. Las variaciones observadas en la
energia de enlace proveen informacién asociada a enlaces iénicos y covalentes [93].

El espectro obtenido por la técnica de XPS contiene picos que se asocian con
los elementos presentes en la superficie del material. La altura maxima de estos
picos se relaciona con la energia de ligadura de cada elemento presente, y al medir
las dreas de éstos se puede conocer el porcentaje de cada elemento [93].

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se utilizo para el analisis quimico
de nuestras muestras, usando un sistema VG Microtech ESCA2000 Multilab UHV,
con radiaciéon Al K, (hv = 1486.6eV, con V=15 kV e I = 20 mA; y un analizador
CLAM4 MCD). La superficie de las pastillas fue erosionada durante 20 minutos
con ArT a 4.5kV, arazén de 0.331A/mm?. El espectro obtenido, mediante XPS, se
realizd a 55° de la normal a la superficie, en el modo de paso de energia constante
( siglas en inglés CAE), con Ey = 50eV para el modo de barrido completo y
FEy = 20eV para el barrido de alta definicién.
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Figura 3.4: Explicacién fendmeno XPS [93].

3.4. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucién que pro-
porciona en pocos segundos informacién quimica y estructural de casi cualquier
material o compuesto orgénico y/o inorganico permitiendo asi su identificacién. El
analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de la luz dispersada
por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. Una pequena
porcién de la luz es dispersada inelasticamente experimentando ligeros cambios
de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e independiente de la
frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de andlisis que se realiza
directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste ningtin tipo de prepa-
racién especial y que no conlleva ninguna alteracién de la superficie sobre la que
se realiza el analisis, es decir, es no-destructiva.

3.4.1. Principios de la espectroscopia Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de
luz monocromatica de frecuencia vy sobre una muestra cuyas caracteristicas mole-
culares y cristalinas se desean determinar, y examinar la luz dispersada por dicha
muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que
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la luz incidente pero una fraccién muy pequena presenta un cambio de frecuen-
cia, resultado de la interaccién de la luz con la materia. La luz que mantiene la
misma frecuencia vy que la luz incidente se conoce como dispersiéon Rayleigh y no
aporta ninguna informacién sobre la composicion de la muestra analizada. La luz
dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacion incidente, es la
que proporciona informacion sobre la composiciéon molecular de la muestra y es la
que se conoce como dispersion Raman.

Las nuevas frecuencias, +v, y —r,, son las frecuencias Raman, caracteristicas
de la naturaleza quimica y el estado fisico de la muestra e independientes de la
radiacion incidente. Las variaciones de frecuencia observadas en el fenémeno de
dispersiéon Raman, son equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos
enlazados quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estan sometidos
a constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se reali-
zan a frecuencias bien determinadas en funcién de la masa de las particulas que
intervienen y del comportamiento dindmico de los enlaces existentes. A cada uno
de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponderd un
valor determinado de la energia molecular. Un diagrama energético en el que cada
estado de energia se representa por una linea horizontal se muestra en la figura
3.5.

Estado
Electrénico
Superior
(excitado)

N

Anti-Stokes

N Stokes

Vo + v;

7 //7\\ O Zb

Energial Vo — Vip
/ Vo

A
A

Estado

Electrénico

? Inferior
(fundamental)

Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 3.5: Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan dis-
tintos estados vibracionales y en el que se muestran las transiciones entre estados
energéticos para diferentes interacciones luz-materia.
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Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hiy (donde h es la
constante de Plank) mucho mayor a la diferencia de energia entre dos niveles vi-
bracionales (o rotacionales) de la molécula, chocan con ella, la mayor parte la
atraviesan pero una pequena fraccién son dispersados (del orden de 1 fotén dis-
persado por cada 10 incidentes). Esta dispersién puede ser interpretada como
el proceso siguiente: el fotén incidente lleva a la molécula transitoriamente a un
nivel de energia vibracional (o rotacional) superior virtual (no permitido), el cual
abandona rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emi-
tiendo un fotén; la frecuencia a la cual es liberado este fotéon dependera del salto
energético realizado por la molécula. Pueden distinguirse los siguientes casos:

= si el resultado de la interaccion fotén-molécula es un fotén dispersado a la
misma frecuencia que el fotén incidente, se dice que el choque es elastico ya
que ni el fotén ni la molécula sufren variaciones en su estado energético; la
molécula vuelve al mismo nivel de energia que tenia antes del choque y el
foton dispersado tiene la misma frecuencia vy que el incidente, dando lugar
a la dispersiéon Rayleigh;

= si el resultado de la interaccion foton-molécula es un fotén dispersado a una
frecuencia distinta de la incidente, se dice que el choque es ineldstico (existe
transferencia de energia entre la molécula y el fotén); en este caso pueden
darse dos fenémenos:

1. si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se
produce una transferencia de energia del foton a la molécula que, des-
pués de saltar al estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido
mayor al que tenia inicialmente; el fotén es dispersado con frecuencia
vy — v v se produce la dispersion Raman Stokes;

2. si el fotén dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente,
se produce una transferencia de energia de la molécula al foton; esto
significa que la molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba
en su estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energia
y después del choque pasa a este estado; el foton es dispersado con
frecuencia vy — v, y se produce la dispersién Raman anti-Stokes.

Cada material tendra un conjunto de valores r caracteristicos de su estructura
poliatomica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman. El espectro
Raman recoge estos fenémenos representando la intensidad éptica dispersada en
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funcién del nimero de onda normalizado (7) al que se produce. El nimero de
onda normalizado es una magnitud proporcional a la frecuencia e inversamente
proporcional a la longitud de onda, que se expresa en cm ™!,

Como se observa en la figura 3.6, el espectro Raman esta formado por una
banda principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a
las bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos lados de

la banda Rayleigh.

Rayleigh

—459

Stokes anti-Stokes

Intensity

0

Raman shift (cm™")

Figura 3.6: Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes.

Es importante resaltar que el desplazamiento de las frecuencias Raman respecto
a la frecuencia incidente vy es independiente de ésta ultima, y por ello suele tomarse
como abcisa para representar los espectros Raman, situando el centro de la banda
Rayleigh como origen del eje. Asi, en el eje de las abcisas en realidad aparecera la
diferencia entre la frecuencia Raman y la de excitacion del laser, normalizada
respecto a la velocidad de la luz:

v=(v—uw)/c [em™]

Los espectros Raman utilizados en este trabajo, fueron medidos utilizando un
espectrometro T6400 Horiba Jobin-Yvon equipado con un microscopio 6ptico y un
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tubo fotomultiplicador acoplado en geometria de retrodispersion (backscattering
geometry). Se utilizé un objetivo de 10 x para enfocar el haz de un laser de estado
s6lido con una longitud de onda de 532 nm con una potencia menor a 5 mW. Los
espectros se tomaron a un paso de 0.5 em~!. Se tomaron medidas en diferentes
partes de las muestras para mostrar la homogeneidad.

3.5. Magnetizacién a baja temperatura

La susceptibilidad magnética es la cantidad escalar que relaciona a la magne-
tizacion de un material M con el vector de campo magnético H. Esto se cumple
para una extensa clase de materiales, en los que el comportamiento de M vs. H es
lineal. Si el material es isotrépico, la magnetizacion se relaciona con la intensidad
del campo magnético de acuerdo a la ecuaciéon

M =xnH (3.1)

donde y,, es la susceptibilidad magnética. Este parametro nos indica el tipo
de material del que se trata magnéticamente hablando, ya que si es positiva, el
material es paramagnético, si es negativa, el material es diamagnético, existe otra
clase de materiales, los ferromagnéticos, que son aquellos que presentan una mag-
netizacién permanente, los cuales no tienen un comportamiento lineal, por lo que
la ec. (3.1) no se aplica a esta clase de materiales con x,, constante.

La susceptibilidad magnética se determina al medir la variacién en la mag-
netizacién del material sometido a un campo magnético externo conocido. Esta
técnica es muy usada para determinar el comportamiento magnético de los ma-
teriales conforme varia la temperatura, ya que con ello se puede determinar si al
variar la temperatura cambian sus propiedades magnéticas.

C

—M/B= ——
X / T o

Esta tultima expresion es conocida como la ley de Curie-Weiss, en donde se
involucra la posible transicién magnética de un estado desordenado (estado para-
magnético) a un estado ordenado (ferromagnético, 6oy > 0 o antiferromagnético
Ocw < 0). Para encontrar experimentalmente la temperatura de Curie-Weiss en
un ordenamiento antiferromagnético, de la grafica del inverso de la susceptibilidad
magnética se extrapola el comportamiento lineal de la muestra y se encuentra la
temperatura en donde la magnetizacion es cero (figura 3.7).
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LT

Figura 3.7: Grafica del inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura, mostrando la temperatura de Curie-Weiss.

Con el fin de estudiar el comportamiento magnético de nuestros sistemas dopa-
dos con teluro, se hicieron medidas de magnetizacion en funcién de la temperatura
en un magnetometro PPMS marca Quantum Design de 2 a 300 K con un campo
magnético externo de hasta 1 T.



Capitulo 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Difraccién de rayos X

4.1.1. Sistema Tipo Pirocloro GdyT'i5_,Te,O5.

Se identificaron las fases cristalinas de las muestras por la técnica de difraccién
de rayos X. En la figura 4.1 se muestran los patrones de difraccién de rayos X obte-
nidos para los compuestos tipo pirocloro GdyT"5_,T'e,O7 con y = 0.00,0.05,0.15 y
0.20. El analisis de estos datos indican que la estructura cristalina de las muestras
corresponden a la del tipo pirocloro GdsTi507 (ICDD n° 73-1698), aunque se ob-
servan muy pequenas trazas de GdyT'iO;5 (ICDD n° 21-0342) y de T'iOy (ICDD n°
21-1276), la primera aparece para las composiciones y = 0.05 y 0.20 y la segunda
para y = 0.15. Adicionalmente en todas las composiciones se observa trazas de
oro (ICDD n° 4-0784) que es resultado del proceso de sintesis. Mori et al. [52] han
demostrado que la presencia de las fases GdyT1O5 y T'iOs en el pirocloro GdyT'i507
estd asociado al efecto de vacancias o exceso de iones de Gd®*, respectivamente.

En los difractogramas de rayos X incrustados en la figura 4.1 se muestra el
corrimiento del pico con indices de Miller (731) hacia la izquierda en 26 conforme
se incrementa el contenido de teluro, lo cual sugiere que el parametro de red a
aumenta. Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras Gdy(Tiy—,Te,)O7
fueron refinados por el método de Rietveld usando el grupo espacial F'd — 3m
(No 227). En el proceso de refinamiento consideramos la presencia de las fases
secundarias GdyTiO5 v Ti05 y la sustitucién de iones de T'e en los sitios de T'.

La figura 4.2 muestra como ejemplo un patréon de difraccion de rayos X ajus-
tado para y = 0.15. Los resultados detallados del proceso de refinamiento de la
estructura cristalina son mostrados en la tabla 4.1. En las dos primeras filas se

35
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Figura 4.1: Patrones de difraccién de rayos X del sistema de Gdy(T'iy—,Te,)Ox.
El simbolo (+) representa Au, (0) TiOy y (*) GdoT10Os. En el cuadro interior se
muestra con detalle los picos asociados al indice (731) del GdyT'i50x.

presenta la evolucién del parametro de red a y del volumen de la celda unitaria
como funcion del contenido de teluro, en la figura 4.3 se muestra dicho comporta-
miento. Se observa que cuando el contenido de teluro se incrementa, el parametro
de red a aumenta; para y = 0.00, el parametro de red a refinado fue de 10.1840(1)
A, el cual estd de acuerdo con lo reportado para el GdsTi,07 [5].

El incremento en el pardmetro de red como una funcién del contenido de Te
puede explicarse considerando los radios iénicos de los iones Ti*" y Te*t con
ntmero de coordinacién 6, en el caso de Tt el radio i6nico es de 0.605 A mientras
que el de Te*t es 0.97 A [94]. A partir de estos valores, se sugiere que el aumento
de volumen en la celda unidad puede estar relacionado al incremento de Te**, sin
embargo no podemos descartar la posibilidad de tener también Te®" en los sitios
de Th.
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Figura 4.2: Refinamiento de Rietveld de los parametros de difraccién de rayos X
para la muestra y = 0.15. El espectro experimental (puntos), el patrén calculado
(linea continua), su diferencia (abajo) y la posicién de los picos calculados (linea

media). (a) Au (b) Gdy(T'i1.85T¢y.15)O7 y (c) rutilo T7O0s.

La posibilidad de que iones de T'e sustituyan a los sitios de Gd se descarta debi-
do a su gran radio iénico (1.053 A, en coordinacién 8), el efecto de esta sustitucién
seria disminuir el parametro de red a, lo cual no se observa. Estudios de sustitucion
de iones de T'e en el pirocloro T'ls MnyO7 han mostrado que no es posible sustituir
Te como Te*" en los sitios de T, sin embargo si es posible sustituir Te en los
sitios de Mn con T [95].

Para determinar si el contenido de teluro forma una fase tipo pirocloro 6 una
fase tipo fluorita, consideramos la razén del radio i6nico de los sitios Ay B (ra/rp)
del pirocloro A§+B§+O7. Para pirocloros preparados a presion atmosférica a tem-
peraturas de 1500 °C', el intervalo de estabilidad de los pirocloros se extiende desde
ra/rg = 1.46 para GdyZrsO7 a ra/rg = 1.78 para SmsTis0O7 [5]. En este con-
texto, nosotros calculamos la razén de radios iénicos utilizando los valores que da
Shannon, con A : Gd** y B : (Tiyt, Tel"), los resultados muestran una disminu-
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Tabla 4.1: Pardmetros estructurales, longitudes de enlace (A) y dngulos de enlace
(grados) para el sistema GdoTio_,T'e,Ox.

y = 0.00 0.05 0.15 0.20
a(A) 10.1840(1) 10.1859(2) 10.1906(2) 10.1982(2)
V(A?%) 1056.22 1056.81 1058.28 1060.65
Gd B(A?) 0.17(2) 0.34(2) 0.37(3) 0.67(3)
N 1.00(2) 0.98(1) 0.98(1) 0.96(1)
(Ti/Te) B(A?) 0.21(8) 0.21(7) 0.28(2) 0.36(9)
N - 0.03(3) 0.12(4) 0.17(3)
o(1) B(A?) 0.7(8) 0.9(4) 1.1 (4) 1.2(9)
N 1.00(4) 0.99(4) 0.99(1) 0.96(1)
0(2) B(A?) 0.6(4) 0.7(3) 0.8(5) 0.8(5)
N 1.00(2) 1.00(2) 1.00(3) 1.00(3)
Pos. 48 f 0.4319(2)  0.4318(3)  0.4316(3)  0.4313(3)
L. de enlace (A) Gd—0(1): 2 2.205(2) 2.206(2) 2.206(1) 2.208(1)
Gd—0(2):6 2.584(4) 2.583(5) 2.582(4) 2.580(4)
Ti/Te—0(2): 6 1.930(2) 1.930(2) 1.932(1) 1.934(1)
Gd—Gd: 6 3.601(2) 3.601(2) 3.603(2) 3.606(2)
A. de enlace (°) Gd—0(1) - Gd 109.47(1)  109.47(2)  109.47(2)  109.47(2)
Gd—0(2) - Gd 88.36(4) 88.39(4) 88.46(5) 88.55(5)
Ti/Te—O(2) —Ti/Te 137.86(3) 137.81(3)  137.69(4)  137.53(4)
O(2) —Ti/Te—0(2)  92.24(3) 92.27(4) 92.35(4) 92.47(5)
%GdyTiy07 98.9(2) 96.1(1) 95.8(1) 97.3(1)
% Au 1.1(2) 2.6(2) 1.9(2) 1.2(2)
%GdaTiOs5 - 1.3(1) - 1.5(2)
%TiO - - 2.0(2) -
Razén de radios iénicos rA/rB 1.74 1.69 1.60 1.55
Rup(%) 19.1 19.1 20.8 22.8
R, (%) 15.1 14.5 15.8 17.9
Reup( %) 16.6 17.1 16.8 18.9
X2 1.1 1.1 1.5 1.4

Nota. Grupo espacial: F'd3m ( No 227). Posiciones atémicas: Gd: 16¢ (0, 0, 0); Ti: 16d (1/2,
1/2,1/2); O(1): 8a (1/8, 1/8, 1/8);0(2): 48f (x, 1/8, 1/8), N factor de ocupacion.

cién de la razén de radio i6nico (figura 4.3) de 1.74 (y = 0.00) a 1.55 (0.20), es
decir se mantiene la fase tipo pirocloro.

Otro efecto que induce la sustitucién de iones de T'e por T' es el desplazamiento
en la posicién x4sf del oxigeno O(2): de 0.4319 (y = 0.00) a 0.4313 (y = 0.20), simi-
lares resultados son reportados en el pirocloro Gdy(T'is— . Zr,)O7 [5-7]. En la tabla
4.1 se observa que este desplazamiento induce algunos cambios en las longitudes
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Figura 4.3: Pardmetros de la red a y razén de los radios iénicos r%" /r5" como
funcién del contenido de teluro.

de enlace, por ejemplo el primer catién en esta estructura, el Gd*>" estd rodeado
por ocho atomos de oxigeno en una geometria escalenoedral comprimida con seis
enlaces largos de Gd — O(2) y dos enlaces cortos de Gd — O(1). En este caso, con
el incremento del contenido de teluro las longitudes de enlace Gd — O(2) decrecen
desde 2.584(4)A a 2.580(4) y las longitudes de enlace Gd — O(1) se incrementan
desde 2.205(2) a 2.208(1) A; mientras que, las longitudes de enlace Gd — Gd, se
incrementan de 3.601(2) (y = 0.00) a 3.606(2)(y = 0.20). Mientras que, el segundo
catién, el T'i se tiene una coordinacién 6 con el oxigeno O(1), su longitud de enlace
Ti — O(1) se incrementa desde 1.930(2) A a 1.934(1) A.

4.1.2. Sistema Tipo Fluorita GdyZry_,Te,Or.

La figura 4.4 muestra los patrones de rayos X obtenidos para los compuestos
tipo fluorita GdyZry_Te,O7 con y = 0.00,0.05,0.075 y 0.10. Todos los patrones
de difraccién son indexados a una estructura tipo fluorita Gds Zr,0O7; “F” (ICDD
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n° 80-0471), la caracteristica de este tipo de estructura “F” es la presencia de
reflexiones con indices de Miller: (222), (400), (440) y (622) de gran intensidad.
La presencia de la reflexién (111) es caracteristica de una superred, es decir la
celda unitaria se duplica lo que genera una estructura tipo “P”. Adicionalmente,
en los patrones de rayos X se observan pequenas trazas de ZrOy y de Au (ICDD
n° 4-0784) son observadas para y = 0.05, 0.075 y 0.10. En este caso la presencia
de Au esta asociada al proceso de sintesis, similar a lo observado en el sistema

GdQT’iQ,yTGyO7 .
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Figura 4.4: Patrones de difraccién de rayos X del sistema de GdyZry_,Te,O7, el
simbolo (+) representa Au. En el cuadro interior se muestra con detalle los picos
asociados al indice (800) del GdyZ1,07.

En el cuadro interior de la figura 4.4 se muestra el corrimiento del pico con
indices de Miller (800) hacia dngulos mayores conforme se incrementa el contenido
de teluro, lo cual sugiere que el pardametro de red a disminuye.

En la figura 4.5 se aprecia la presencia de la reflexion (111) caracteristica de
una estructura tipo fluorita “P” para y = 0.00.
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Figura 4.5: Ampliacion de la zona en 26 de los patrones de difraccién de rayos X
del sistema de GdyZry_,Te,O7.

Los patrones de difraccion de rayos X fueron refinados por el método de Riet-
veld usando al grupo espacial F'm —3m (No 225) y Fd—3m (No 227), este ltimo
unicamente para y = 0.000. En el proceso de refinamiento se considero la sustitu-
cién de los iones de T'e en los sitios de Zr y Gd (su posicién atémica es la misma en
ambos casos (0, 0, 0)). Los resultados del refinamiento de la estructura cristalina
son mostrados en la Tabla 4.2.

La figura 4.6 muestra la evolucion del parametro de red a para las muestras de
Gdy(Zry_yTe,)Oz. Se observa que a disminuye con el incremento del contenido de
teluro. Para y = 0.00 el pardmetro de red a refinado fue 5.2919(1) A, de acuerdo
con lo reportado [96]. Para explicar la disminucién del parametro de red a como
una funcién del contenido de T'e tomamos en cuenta que la posicion atémica del
Zr y Gd es la misma (ver tabla 4.2) y que el radio iénico del Te?™ en coordinacién
6 (0.97 A) es mayor al radio i6nico del Zr*t en coordinacién 6 (0.72 A) y 8 (0.84
A) y menor que el de Gd**(1.053 A) en coordinacién 8 [94]. En base a lo anterior
podemos suponer que el Te sustituye preferencialmente a los iones de Gd, aunque
no se descarta que sustituya a los iones de Zr, resultados de la tabla 4.2 confirman
dicha observacidn, el factor de ocupacién del Gd/Zr disminuye.



42 CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.2: Pardmetros estructurales, longitudes de enlace (A) y dngulos de enlace
(grados) para el sistema GdyZry_,Te,Or.

y = 0.00 0.05 0.075 0.10
a(A) 5.2804(2) 5.2882(2) 5.2875(2) 5.2833(3)
V(A% 147.99 147.88 147.83 147.47
Gd/Zr|Te B(A?) 0.20(4)  0.24(3)  0.22(3)  0.35(3)
N 0.99(1)  0.97(1)  0.96(1)  0.96(1)
O B(A?) 1.10(7)  1.18(4)  1.20(4)  0.50(3)
N 1.00(2)  1.00(3)  1.00(3)  1.00(2)
L. de enlace (A) Gd/Zr/Te—0:8  2.290(2) 2.290(2) 2.289(2)  2.287(3)
Gd — Gd:12 3.739(2)  3.740(3)  3.738(2)  3.735(3)
A. de enlace (°) O — Gd/Zr/Te— 0O 70.53(2) 70.53(2) 70.53(1)  70.53(2)
Gd/Zr|Te— O — Gd/Zr/Te 109.47(1)  109.47(1) 109.47(1) 109.47(2)
%GdyZra07 “F” 65.4(2)  91.4(1)  87.3(1)  89.2(2)
%Gda Zr907 “P” 32.9(2) - - -
%Zr0s 1.7(2) 5.6(3) 5.3(5) 6.1(3)
% Au - 2.9(1) 7.3(1) 4.6(3)
Razén de los radios i6nicos rA/rB 1.253 1.248 1.246 1.243
Rup( %) 19.9 18.0 18.1 8.7
R, (%) 15.9 14.2 14.3 6.5
Rexp( %) 17.6 16.7 16.5 6.0
X2(%) 1.1 1.1 1.1 1.4

Nota. Grupo espacial: F'm — 3m (No 225). Posiciones atémicas: Gd: 4a (0, 0, 0); Zr: 4a
(0,0,0); O: 8 (1/4,1/4, 1/4) ; N es el factor de ocupacién. % de impureza.

Como consecuencia de la sustitucion de los iones de Te en la estructura tipo
fluorita, se observa en la tabla 4.2 que las longitudes de enlace (Gd/Zr/Te) — O,
Gd/Zr|Te—Gd/Zr/Tey Gd—Gd disminuyen de 2.290(2)A a 2.287(3)A, 3.739(2)A
a 3.735(3)A y de 3.740(2) a 3.735(3), respectivamente.

Con el fin de determinar el efecto del contenido del Te sobre la estabilidad
de la fase tipo fluorita “F” y “P” se calcula la relaciéon de radios i6nicos de los
cationes en el sitio A y B (ra/rp). Recordemos que para y = 0.00 aparece la
tipo “P”, mientras que para y = 0.05,0.075 y 0.10 aparece la tipo “F”. En este
contexto, se calculé el cociente de radios i6nicos r4/rp para la estructura tipo “P”
con A : Gd** (VIII) y B:(Zr** (VI) fue 1.462 y para la estructura tipo “F” con A:
(Gd®* (VIII) Te*t) y B: (Zry*t(VIII)), vario de 1.253 a 1.243. Como anteriormente
se mencioné la estabilidad del pirocloro se extiende desde r,/rp = 1.46 para
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GdyZr907 a ra/rp = 1.78 para el SmyTi,0; [97], por lo tanto para la muestra
y = 0.00 tendriamos un pirocloro estable, mientras que para las muestras con
teluro se encuentra una fluorita defectuosa.
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Figura 4.6: Pardmetros de la red a y razén de los radios iénicos r%t /r5" como
funcién del contenido de teluro.

4.2. Mediciones de espectroscopia de fotoelec-
trones de rayos X

4.2.1. Sistema Tipo Pirocloro GdyT'i5_,Te,O5.

Con el fin de comprender el papel del estado quimico a través de la energia de
amarre de los orbitales quimicos, se analiz6 la superficie de las muestras policris-
talinas tipo pirocloro Gdy(T"i5—,Te,)O7 con y = 0.00,0.05,0.15 y 0.20 por medio
de la técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). La figura 4.7
muestra los espectros XPS después de erosionar con iones de argén.

Se observa que la superficie de las muestras después de erosionarlas exhiben
contribuciones de oxigeno (O 1s energia de amarre = 531.00 eV) relacionado con
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Figura 4.7: Espectros de XPS después de erosionar la superficie de las pastillas de
las muestras policristalinas Gdy(T'i5—,Te,)O7 con y = 0.00, 0.05, 0.15 y 0.20.

la presencia de 6xidos de gadolinio (Gdy03), titanio (T%03) y de teluro (TeO,),
asi como sus respectivos orbitales asociados a los metales Gd 3d, T 2p, y Te 3d,
los cuales son los de mayor intensidad.

El orbital G'd 3d se caracteriza por un desdoblamiento espin-orbita 3ds /> y 3ds 2,
en la figura 4.8 (a) se muestra el espectro de alta resolucion de la region Gd 3ds /o
para las concentraciones estudiadas. El orbital G'd 3ds/, asociado al GdyT,07
fue localizado a 1187.20 eV [98, 45] y se observa que su intensidad disminuye
ligeramente en funcion de la concentracién de teluro. Adicionalmente, para y =
0.05 y 0.20 se observa una segunda contribucién de menor intensidad localizada a
1187.50 eV que se puede asociar al compuesto GdyO3 [99].

Por otra parte, en la figura 4.8 (b) se muestra el espectro de alta resolucién del
orbital T 2p, el cual muestra un desdoblamiento espin-orbita, 2p; /2 y 2p3/2. Se ob-
serva que para todas las concentraciones, la intensidad del orbital T% 2p disminuye
conforme aumenta la concentracién de teluro. El proceso de deconvolucién para
T 2p3/ muestra que el espectro puede ajustarse mediante dos contribuciones, una
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Figura 4.8: Espectros XPS del pirocloro Gdy(T'is—,T'e,)O7 con y = 0.00, 0.05, 0.15
y 0.20 a) en el orbital Gd 3d b) en el orbital T 2p ¢) en Te 3d.

localizada a 457.80 eV y la otra a 455.00 eV, la primera se asocia al compuesto
GdyTi,07 [98] y la segunda al TiO, [99].

Por tltimo, la figura 4.8 (c) muestra la deconvolucién del espectro de alta re-
solucién en la regién de T'e 3ds5/, para las concentraciones estudiadas. La forma
detallada del espectro es ajustada suponiendo la contribucion de cuatro compo-
nentes que pertenecen a tres diferentes estados quimicos del teluro. Los orbitales
localizados alrededor de 574.80 eV y 577.80 eV son atribuidos al Te?* y Teb,
respectivamente [100, 101]. Estos resultados son consistentes con los valores repor-
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tados para el tridxido de teluro (TeOs) y diéxido de teluro (7'eO;) en peliculas
delgadas depositadas por pulverizacién catédica rf [102]. Por ultimo, para y = 0.20
se observan contribuciones de T'e metalico y T'eOs, localizados a energias de amarre
de 273.00 y 276.00 eV, respectivamente [99]. Por otro lado, se observé que la inten-
sidad de los orbitales de T'e 3ds 5 asociados al T'eO3 respecto al T'eO; se incrementa
conforme aumenta el contenido de teluro. Correlacionando los resultados del refi-
namiento de Rietveld y el andlisis de XPS se observa que el Te esta sustituyendo
al T con valencia mixta (Te®"/Te'T).

4.2.2. Sistema Tipo Fluorita GdyZry_,Te,O5.

Para entender el papel del estado quimico a través del nivel basico de energia
de enlace, se analizaron las muestras tipo fluorita Gdy(Zry_,Te,)O7 con y = 0.00,
0.05, 0.075 y 0.10 por XPS. La figura 4.9 muestra los espectros caracteristicos
de XPS después de erosionarse la superficie de las muestras policristalinas del
Gdy(Zry—yTe,)Or. Se observa que los espectros estan caracterizados por los orbi-
tales de Gd, Zr, O, Te, en particular Gd 3d, Te 3d, O 1sy Zr 3d.
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Figura 4.9: Espectros XPS de la fluorita Gdy(Z1r2—,Te,)O7 con y = 0.00, 0.05,0.075
y 0.10.
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La figura 4.10 (a) muestra el espectro de alta resolucién de la regién Gd 3ds s,
el cual es localizado a 1186.70 eV y no cambia su energia de amarre para todo el
intervalo de concentraciones estudiado [45]. Se observa que conforme se incrementa
la concentracién de teluro, la intensidad del orbital Gd 3ds,, disminuye ligeramente
de y = 0.00 a 0.075 pero para y = 0.10 vuelve a incrementarse.

16
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Figura 4.10: Espectros XPS del pirocloro Gdy(Zrs—yTe,)O7 con y = 0.00, 0.05,
0.075 y 0.10 a) en el orbital Gd 3d b) en el orbital Zr 3d c¢) en Te 3d.

La figura 4.10 (b) muestra el espectro de alta resolucién del orbital Zr 3d que
esta caracterizado por un desdoblamiento espin-orbita 3ds/; y 3ds/2. De la figura
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4.8 (b) se observa que la intensidad del orbital Zr 3d disminuye de 0.000 a 0.075 y
para y = 0.10 se incrementa. Por otra parte, el proceso de deconvolucién muestra
que el espectro puede ser ajustado por dos contribuciones, la primera es localizada
a 182.30 eV y la segunda a 181.90 eV. La primera es asociada al ZrO, [46] y
la segunda a la estructura tipo fluorita GdyZr,07, similares resultados han sido
reportados por Jung et al. [45].

La figura 4.10 (c) muestra la deconvolucién del espectro de XPS en la region del
T'e 3ds/, para los contenidos de teluro estudiados. La forma detallada de la senal
se ajusta suponiendo la contribucién de cuatro componentes asociados a diferentes
estados quimicos. Los orbitales de T'e 3d5/, fueron localizados a energias de amarre
de alrededor de 573.00, 574.42, 576.00 y 577.69 eV. El primer y el tercer valor de
energia de amarre corresponde al T'e y T'eO,, respectivamente [99]. Esta presencia
estda asociada al reactivo que se utilizdé en el proceso de sintesis. Mientras que,
el segundo y cuarto valor corresponden a un estado de valencia mixta del teluro
que forma parte del compuesto Gds(Zry_,Te,)O7 . En conclusién resultados de

refinamiento por el método de Rietveld y estudios de XPS sugieren que los iones
de Te** /Te%" sustituyen a los iones de Gd**/Zri™.

4.3. Mediciones de espectroscopia Raman

4.3.1. Sistema Tipo Pirocloro GdyT'5_,1e,O5.

Aplicando la teoria de grupo a la estructura cibica de titanio con tierra rara
(AsTi507) de grupo espacial F'd — 3m (Oy7), para la espectroscopia infrarroja y
Raman, estd indica que solo los modos normales asociados a los sitios 48f y 8a
contribuyen al espectro Raman, como se puede ver a partir de las representaciones
irreducibles para cada sitio:

16¢ sitio : Ti*" subred = Ag, + By + 2F1, + Fhy,
16d sitio : Gd** subred = Ay, + Ey + 2F1, + Fou,

48 f sitio : O(2) subred = Ay, + E, + 2Fy, + 3F5, + Aa,

8a sitio : O(1) subred = Fi,, + Fy,.
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Por lo tanto, excluyendo los modos actsticos Fi,, la descomposicién de los
modos normales en la zona central da la siguiente representaciéon irreducible para
los modos Raman e Infrarrojo predichos:

Topt = Arg(R)+E,(R)+2F 1, (I)+4F5(R)+3 A, (ir)+3E, (1) +7F(ir) +4F5,(I).

Fac = Flu

donde R = activo Raman, ir = activo infrarrojo, I = inactivo. I';; = modos
opticos, I'y. = modos acusticos.

Hay un total de seis modos activos de Raman y siete modos activos en infra-
rrojo. La figura 4.11 muestra los espectros Raman para el Gdy(Tis—Te,)O7 (y =
0.00, 0.05, 0.15 y 0.20) y para el GdyTiOs5, recordando que en difraccién de rayos
X se encontré como impureza este compuesto. Las caracteristicas mas notables en
el espectro Raman para la muestra y = 0.0 son las dos bandas intensas localizadas
a~ 316 em™!y ~ 524 em~!. También, bandas anchas aparecen a ~ 110, ~ 210,
~ 450, y ~ 700 em~!. Como se ha sefialado en la literatura, la primera banda
intensa consta de dos modos, un modo Fy, alrededor de 310 em™! (O — Gd — O
modo de doblamiento) y un modo E, alrededor de 330 ¢cm™! (O(2) modo de la
subred) [103, 104]. El segundo més intenso, a ~ 520 cm ™!, ha sido asignado al mo-
do Ay, (Gd— O vibracién de estiramiento), que también se presenta en un hombro
a ~ 560 em™!. Se observa en todas las muestras un pequeiio desplazamiento a
alta frecuencia, en un rango de 4 - 6 cm ™! dependiente del modo vibracional, para
todos los modos observados en nuestros espectros, si los comparados con las fre-
cuencias reportadas en la literatura [105]. Esto podria estar asociado a la sintesis
a alta presién y alta temperatura. Por ejemplo, las bandas intensas reportadas a
310 y 520 em~! aparecen en todos los espectros a 316 y 524 cm ™! respectivamente.
Basados en la comparacion con las asignaciones en trabajos previos sobre estos
compuestos y relacionados [104, 54| la mejor convolucién del espectro ocurre para
graficas ajustadas con 11 bandas. Para las muestras restantes (y = 0.05, 0.15 y
0.20) los mayores cambios en los espectros ocurren en la region de baja frecuencia
a (50 - 150 cm™1) con cambios tenues en la regién de ~ 450 cm ™!, excepto para la
muestra de y = 0.20 donde aparece una banda ancha alrededor de 590 cm~!. La
asignacion de las bandas Raman en los espectros se realizé de acuerdo con Mazcka
et. al [104]. En la literatura las posiciones de las bandas Raman y sus asignaciones
se resumen en la tabla 4.3, junto con las bandas observadas en los espectros de
nuestras muestras.
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Figura 4.11: Espectros Raman para las muestras de GdyT"5_,T'e,O7 comparadas
con GdQTZO5

La presencia de impurezas en las muestras es dificil de establecer a partir de
los espectros, ya que varias frecuencias de vibracién son comunes a los piroclo-
ros, como se observa en la figura 4.12, en donde los picos de las estructuras del
GdyTiO5 (el modo Fy, a 331 em™) y del tipo rutilo 7O (como de la banda
~ 450 em™1) se traslapan con las del pirocloro. Por otra parte, para la muestra
y = 0.20, el incremento de la banda observada a ~ 587 ecm™! se puede asociar a
GdyTi0s, asi como el hombro en el mismo nimero de onda para la muestra y =
0.05. Restando el espectro del GdyTiO5 de los espectros de ambas muestras da un
valor estimado de su presencia como del 1.8 % para la muestra y = 0.20 y < 1%
para la muestra y = 0.05. En el caso de la muestra y = 0.15, la presencia del 7204
rutilo es atin mds dificil de estimar para impurezas de menos del 5 % de la muestra.
Resultados similares son observados por refinamiento Rietveld (ver tabla 4.1).

Las propiedades Raman de la estructura pirocloro basado en 7% surge princi-
palmente de la red T% — O(2), ya que la mayor contribucién del espectro viene de
la vibracién O(2). Por lo tanto, el T'e dopando en los sitios de T puede cambiar
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Tabla 4.3: Posiciones de las bandas Raman (em™!) y asignaciones para las muestras

del sistema GdyT'i5_,/Te,Or.

y= simetria referencia referencia
0 0.05 0.15 0.2 Lummen [17]  Maczka
18]
108 w 109 w 108 w 66 w Actstico 104 -
105
- 128 w 133 131 Actstico 128 -
147
213 m 206 m 212 m 215 m F54 (dobla- 205 205
miento)
286 w 257 261 256 260 -
(F2g)
316 vs 316 vs 316 vs 317 vs Fyy 310 312
(O-R-0
doblamiento)
332 w 334 336 340 E,(0(2) 325 330
modo de
subred)
454 w 453 w 456 w 444 w F)2g 450 449
() (F)
523 s 523 s 524 s 526 s Ag(R— 0O 517 518
estiramiento)
556 w 538 w 563 w 539 - 554 958
(F2g) N
- o574 w - 576 m 574
(rastros de 587 w (Fag)
GdyTiOs)
(rastros de
GdaTiOs)
688 m 686 m 685 m 680 m Dispersién de 677 674
2do orden
704 w 749 w (-) Dispersion
de 2do
orden
703 w 700 w 749 m 740 m 703 -

w=débil, m= medio, s = fuerte y vs = muy fuerte
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Figura 4.12: Comparacién del GdsTiO5 y el TiO4 tipo rutilo con GdyTio07.

los modos Ay, y Ey, asociados con las vibraciones del oxigeno O(2). Ese parece ser
el caso para el 331 cm™! E, (O(2) modo subred) donde un pequetio corrimiento
ocurre (~ 6 em™!) cuando el contenido de Te (y) aumenta, como se muestra en la
figura 4.13a. Sin embargo, para el modo Ay, (~ 524 cm™!, Gd — O modo de estira-
miento), esta figura indica que se mantiene casi constante sobre el dopaje, asi como
para el modo F, a 316 cm ™, asociado al modo de doblamiento O — Gd — O. Estos
resultados claramente indican que el dopaje de Te afecta principalmente a la red
de T7 — O(2), y el corrimiento a frecuencias mayores en el modo E, se debera a
un aumento en los parametros de la subred, predominantemente de la interaccién
a segundos vecinos O — O.

La figura 4.13b muestra el ancho total a la mitad del maximo (FWHM) de
los modos E, (~ 331 em™), 4, (524 cm™') y Fy, (~ 316 cm™') en funcién del
contenido de teluro (y). El ancho de banda para el modo A;, permanece casi
constante para toda la serie, lo que indica que el enlace de estiramiento del Gd — O
es casi inafectada por la sustitucién. Es la misma situaciéon para el modo £, es
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Figura 4.13: (a) muestra el nimero de onda y (b) el ancho total a la mitad del
maximo (FWHM) de los modos E,, A; y F5, en funcién del contenido de Te (y),
respectivamente.

constante para la muestra y = 0.20, que sufre un significativo ensanchamiento
incluso teniendo en cuenta las barras de error resultantes de la desviacion estandar
de la media de espectros multiples sobre la misma muestra, y el anélisis de la curva
ajustada. Este ensanchamiento debe ser consecuencia de la impureza de GdyTiO5
en esta muestra. Esta no es la misma situacién para el modo Fy, (O — Gd — O
vibracién de doblamiento) donde se ensancha monoténicamente con el aumento del
contenido de Te. Dado que la contribucién predominante a los espectros Raman
proviene del enlace de estiramiento 7% — O, el enlace de doblamiento O — T — O,
e interacciones de segundos vecinos O — O, estos resultados muestran que el nivel
de desorden de corto alcance localizado se incrementa como el T'e es sustituido por
T'i. Este desorden de corto alcance es mds notable para los modos restantes Fy,,
a ~ 205, ~ 450, y ~ 574 em™!, ninguno de ellos presenta una clara tendencia por
la sustitucién de T'. Como ha sido sefialado por Maczka et al. [104], los estudios
Raman polarizado sobre monocristales de pirocloro basado en T% muestran que hay
bandas adicionales a los 205, 210, y 650 - 750 ¢m ™! con simetria A;,, atribuida
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a las transiciones de segundo orden, principalmente sobretonos del fonén. Como
se puede observar en la figura 4.11, la estructura en los 200 - 250 ecm ™! se vuelve
mas compleja como aumenta el contenido de T'e. Eso claramente refleja el nivel de
desorden en la estructura que produce un aumento no sélo en el acoplamiento de
diferentes modos, sino también en la probabilidad de que los fonones activos en
infrarrojo Fl,, como el de ~ 229 cm™! calculado por Gupta et al. [106], (para el
pirocloro basado en Dy), o modos inactivos en Raman, vienen a ser activos. Esto
también es valido para las otras estructuras a ~ 450 y 550 - 700 cm L.

La figura 4.14 muestra el espectro Raman en la regién de 40 - 200 cm ™! para
todas las concentraciones. En la muestra con y = 0.00 se observa una banda a
~ 109 muy débil y apenas resuelta. Cuando aumenta el contenido de Te, esta
banda se vuelve m4s intensa y una banda a ~ 130 em ™! se desarrolla. Dado que
estas bandas no estan presentes en el espectro Raman de los monocristales, Maczka
et al. [104, 54] sugiere que su origen viene de los modos actsticos limite de la zona
de Brillouin. De acuerdo con los datos de la Tabla 4.1, se puede suponer que estas
bandas estan relacionadas con los modos de respiracion de las redes de Ti — O(2)
(~ 109 em™) y Gd — O(2) (~ 130 em™1).

——y=00

——y=005
—— y=0.15
——y=020
""" Gd2T105

9 8% 120 160 200
Numero de onda (Cm'l)

Intensidad Raman (normalizada)

Figura 4.14: Espectro Raman en la regién 40 - 200 cm ™! en todas las muestras.
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Cabe destacar que en sistema de Gdy(T'i5—,Te,)O7 con y = 0.00, 0.05, 0.15 y
0.20, el efecto del teluro es claramente evidente en los modos vibracionales asocia-
dos con los sitios de GGd. Esto sugiere que a pesar de ser una estructura pirocloro de
largo alcance, la estructura a corto alcance exhibe niveles crecientes de una mez-
cla de sitios de cationes localizados o desorden similar a la fluorita. Se observan
resultados similares en el sistema GdyT'i5_, 21,07 [6].

4.3.2. Sistema Tipo fluorita GdyZry_,Te,Or.

El GdyZry0O7 cristaliza en una estructura pirocloro con defectos, con grupo
espacial F'd — 3m, teniendo 6 modos activos Raman los cuales son A, + E, +4F5,
[55]. Sin embargo, el espectro Raman de la fluorita defectuosa (Ag5Bp501.75) tiene
una unica banda ancha, ya que los siete iones de oxigeno en la estructura fluorita
estan distribuidos al azar en los ocho sitios de los aniones lo cual da lugar a un
desorden. Debido a este desorden el espectro Raman se reduce a un amplio continuo
de la densidad de estados. Solo se observan cuatro modos Raman en el pirocloro
GdyZryOr7 a 321, 412, 518, y 608 cm ™! respectivamente [60]. Las asignaciones de
los picos se hacen sobre la base de calculo dinamico de la red en diferentes sistemas
[56] y [57].

En la figura 4.15 se observan dos espectros Raman de la muestra para y = 0
con distintas intensidades del ldser (a = 5y b = 30 mW). Se aprecia la presencia
de las bandas mds intensas de la fase pirocloro en ~ 320, y 400 cm ™! asignadas
a los modos vibracionales del O — Gd — O(E,) y Zr — O(F},) respectivamente.
Asimismo, se observa un hombro a frecuencias mas altas, el cual podria estar
asociado a tres bandas: 502, 523 y 601 cm ™" [60] que corresponden a vibraciones
del O—Zr—0 (523 em™), del Zr—0O (601 cm ™!, modo Fy,) y combinacién de estas
vibraciones (502 ecm™!) [60]. Ademés se observan vibraciones a bajas frecuencias
(flechas interrumpidas en la figura 4.15) asociadas a los dxidos residuales de GdyO4
y Zr(Os. Aunque no hay picos correspondientes al 6xido de circonio en los patrones
de difraccion de rayos X, esto puede ser debido a la baja concentracion de 6xido
de circonio que no ha reaccionado en la muestra. Anteriormente también se ha
encontrado en algunos casos en los que la fase secundaria no se pudo detectar por
difraccién de rayos X [107]. Sin embargo, una fuente de sincrotrén podria detectar
la fase de impureza en los experimentos anteriores.

En la figura 4.16 se muestran los espectros Raman del sistema GdyZry_,T'e, 07,
con y = 0.00, 0.05 y 0.075. La sustitucién de T'e en Zr ocasiona un desdoblamiento
de la banda en ~ 400 cm ™!, asf como la aparicién de otras bandas en la regién de

700 - 750 em~t. Mandal et al. [60] observa una banda muy amplia a 743 em™!,
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Figura 4.15: Comparacion de los espectros Raman del GdyZr,07 con dos intensi-
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Figura 4.16: Espectros Raman para las muestras de Gdy 271y T'e,O7.
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esto se ha encontrado en otros pirocloros y se ha asignado a la distorsion de los
octaedros o a la combinacién de bandas [55] o podria ser debido a modos prohibidos
como las asigna Oueslati et al. [42].

Los espectros en la figura 4.16 indican la presencia de teluro trigonal, dadas
sus intensas y caracteristicas bandas en la regién de 80 - 150 em ™! para las mues-
tras con y = 0.05 y 0.075. Esta misma actividad 6ptica del teluro impidié obtener
resultados Raman para muestras con mayor cantidad de T'e. Sin embargo las ban-
das observadas en nuestros compuestos estan en acuerdo con lo reportado en la
literatura para el GdyZr,O7 [108, 67].
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Figura 4.17: (a) muestra el nimero de onda y (b) el ancho total a la mitad del
maximo (FWHM) de los modos E,, y Fj, en funcién del contenido de Te (y),
respectivamente.

La figura 4.17 (a) y (b) muestran el nimero de onda y el ancho total a la mitad
del méximo (FWHM) de los modos E, (~ 315 em™) y Fy, (~ 402 cm™') en
funcién del contenido de teluro (y), respectivamente. El dopaje de Te en los sitios
de Zr puede cambiar los modos F5, asociado a con la vibracién del oxigeno, como
se muestra en la figura 4.17a donde un pequeno corrimiento ocurre (~ 8 cm™!)
conforme el contenido de Te (y) aumenta, esto sucede también para el modo E,



58 CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

(~ 315 em™, Gd — O). Estos resultados claramente indican que el dopaje de Te
afecta principalmente a la red de Zr — O, pero al parecer también hay afectacion
sobre el Gd. El ancho de banda para el modo E, permanece casi constante para
toda la serie de sustitucién, lo que indica que el enlace de estiramiento del Gd —
O es casi inafectada por la sustitucion. Esta no es la misma situaciéon para el
modo Fy,(Zr — O) donde se incrementa como aumenta el contenido de T'e, dado
que la contribucion predominante a los espectros Raman proviene del enlace de
estiramiento Zr — O, estos resultados muestran que el nivel de desorden de corto
alcance localizado se incrementa como el Te es sustituido por Zr.

4.4. Propiedades Magnéticas.

4.4.1. Sistema Tipo Pirocloro GdyT'i5_,1e,Ox.

La figura 4.18 muestra las curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura
del sistema GdyT'i5_,T'e,O7 para 0.00 < y < 0.20 bajo un campo aplicado de 0.05
T. En la grafica se puede observar que desde 300 a 2 K las curvas presentan
un comportamiento tipo Curie-Weiss, y sin alguna anomalia que indique algin
ordenamiento magnético, al menos hasta esta temperatura. Se ha encontrado que
para el compuesto de GdyTi2,07 se tienen dos transiciones magnéticas a Ty =
1.05 Ky Tyo = 0.75 K [109], debido a las limitaciones del equipo de medicién
no se pueden observar estas transiciones en nuestros compuestos, pero se observa
en el recuadro interior de la figura 4.18 que existe una variacién en la pendiente
del momento magnético molecular conforme nosotros aumentamos en contenido
de teluro, esto nos indica que puede haber algiin cambio en la parte magnética de
nuestros compuestos.

En la figura 4.19 se muestra el inverso de la susceptibilidad magnética en fun-
cién de la temperatura para y = 0.0. Suponiendo x = C/(T — ), un andlisis de
regresion lineal se obtienen los siguientes pardmetros: a) momento magnético efec-
tivo (pteyy) = 7.8up/Gd" I el cual es cercano al valor esperado de 7.94p5/GdM T+
obtenido para el ion libre de Gd®S7 /2, y b) la temperatura de Curie-Weiss (0cw) =
-9.6 K, el valor negativo de la temperatura de Curie-Weiss indica que la interaccién
de intercambio entre los espines del Gd''* es de tipo antiferromagnético.

Estos resultados son consistentes con los obtenidos por Raju et al. [109] quien
reportd Ocyw =-9.6(3) Ky ptefr = 7.7pp; sin embargo otros autores han reportado:
Oow =-11.TKy s = 7.8up [110]. En la tabla 4.4 se muestran los valores de fcw
Y tess en funcién del contenido de teluro. En esa tabla se observa que el p.rs se
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Figura 4.18: Grafica del momento magnético en funcién de la temperatura para

Gdy(Tia—yTe,)O7 con un campo externo de 0.05 T. En el cuadro interior se muestra
con detalle el cambio en la pendiente del momento magnético del GdyT"i5_,T'e,O5.
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para el GdyTi505.
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mantiene constante y la 0oy cambia de -9.6 a -8.1 K con el incremento de teluro,
es decir disminuye un 15.6 % de su valor inicial.

Tabla 4.4: Propiedades magnéticas del sistema GdyT"5_,T'e,O7 para 0.00 < y <
0.20.

Y= [fefectivo(tB)  Ocow(K)
0 7.7+0.2 —-9.6 £0.2
0.05 7.7+0.2 —-85+0.1
0.15 7.8+0.1 —8.24+0.1
0.2 7.8 +0.1 —8.1+0.1

En sistemas diluidos magnéticamente, como por ejemplo (Gdo 02Y0.9s)271207,
la Oy se abate hasta -0.9 K, es decir disminuye 91 %, evidenciando la disminucién
de iones de gadolinio [111]. En nuestro caso, podemos sugerir que la disminucién
en el valor de la 6y puede deberse a la disminucién en el contenido de Gd, esto se
confirma por los resultados obtenidos por refinamiento de la estructura cristalina
(ver tabla 4.1, resultados de refinamiento por Rietveld-factor de ocupaciéon N del
Gd) y XPS (ver figura 4.8 a, intensidad del orbital Gd 3ds/;). Adicionalmente, se
observa en la longitud de enlace Gd — GGd, que esta se incrementa con el contenido
de teluro, es decir las interacciones entre iones de Gd**, disminuye.

Una correlacién interesante se construye entre el valor de la Oy v la razon de
los radios iénicos r4/rg. En ambos casos, se observa una disminucién: en 0oy de
-9.6 a -8.1 Ky de 1.74 a 1.64 en r4/rp. Resultados similares han sido observados
en los pirocloros GdeM;O7 (M = Ti, Ru, Sn'y Zr)[112, 71], el valor de la Ocw
disminuye de -9.9 (para M = T%) a -7.3 (para M = Zr), mientras que la razén de
los radios i6nicos 74 /rp disminuye de 1.74 a 1.46.

4.4.2. Sistema Tipo Fluorita GdyZry_,Te,O5.

La figura 4.20 muestra las curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura
para el sistema tipo fluorita Gdy(Zry—,Te,)O7 con y = 0.00, 0.05, 0.075 y 0.10,
como se observa todas las curvas presentan un comportamiento tipo Curie-Weiss,
sin alguna anomalia que indique algin ordenamiento magnético, al menos hasta
esta temperatura. Medidas de capacidad calorifica muestran un pico agudo en la
vecindad de 0.77 K, consistente con la existencia de un orden magnético de largo
alcance [77], debido a las limitaciones del equipo de medicién no se puede observar
esta transicion en nuestros compuestos, pero se observa en el recuadro interior de
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la figura 4.20 que existe una variaciéon en la pendiente del momento magnético
molecular conforme nosotros aumentamos en contenido de teluro, esto nos indica
que puede haber algtin cambio en la parte magnética de nuestros compuestos.
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Figura 4.20: Curvas de magnetizacion en funcién de la temperatura para el sistema
GdyZry_yTe,O7 bajo un campo externo aplicado de 0.05 T.

Al graficar el inverso de la susceptibilidad magnética en términos de la tem-
peratura (ver figura 4.21) se obtiene una linea recta la cual intersecta al eje de
la temperatura en la parte negativa, sugiriendo asi un comportamiento antiferro-
magnético. De el andlisis de regresion lineal se obtienen los siguientes parametros:
a) momento magnético efectivo (uef f) = 7.8up/Gd" 1T el cual es cercano al valor
esperado de 7.94u5/Gd" ™ obtenido para el ion libre de Gd®S7/2, y b) la tempe-
ratura de Curie-Weiss (Oow ) = -7.42 K. Estos resultados son consistentes con los
obtenidos por Durand et al. [77] quien reporté perr = 7.83 pp y ew = -7.3 K
[110].

En la tabla 4.5 se muestran los valores de la temperatura de Curie-Weiss (0cw )
y el momento magnético efectivo (p.ss) en funcién del contenido de teluro. En esa
tabla se observa que el valor de la fcy se incrementa ligeramente de -7.4 K (y =
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Figura 4.21: Grafica del inverso de la susceptibilidad magnética molecular en fun-
cién de la temperatura para el material Gdy Z1r,05.

0.00) a -7.7 K (y = 0.075) es decir se incrementa un 5 %; mientras que, para y =
0.10 la oy disminuye a -7.4 K. En este ultimo caso no se descarta que el teluro
sustituya al Zr. En todos los casos, se observa que el valor del p.rs se mantiene
constante.

Tabla 4.5: Propiedades magnéticas del sistema GdyZry_,T'e,O7 para 0.00 <y <
0.10.

Yy = Hefectivo (MB) 6)C'W(I<>
0 7.79+£0.02 —-742+£0.04
0.05 7.80+0.02 —-7.68+£0.02
0.075 7.794+0.01 —7.65=+0.02
0.1 780+£0.01 —-7.354+0.02

Comparando estos resultados con los obtenidos en el sistema tipo pirocloro
Gdy(Tia—yTe,)O7, se observa que el efecto del teluro es més critico sobre la Ocy
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de este ultimo, los porcentajes de abatimiento de la fcy lo demuestran.

Para explicar el ligero incremento en el valor ¢y, suponemos que en el sistema
tipo fluorita, el principal efecto es la disminucién en la longitud de enlace Gd — Gd
(ver tabla 4.2, refinamiento de Rietveld), si fuera efecto de vacancias como el
observado en el sistema Gdy(T'i5_Te,)O7, la Oy disminuirfa. La inconsistencia
de los valores obtenidos podria deberse también al desorden que esta presente en
esta estructura.
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Capitulo 5

CONCLUSIONES

Las conclusiones de los estudios reportados en esta tesis, relacionados con las
propiedades estructurales y magnéticas de los compuestos pirocloros sintetizados
a alta presion las podemos resumir en los siguientes puntos:

Sintesis a alta presién

» Los compuestos tipo pirocloro GdyT'i_,Te,O7 (con y = 0.00, 0.05, 0.15
y 0.20) y tipo fluorita GdyZry_,Te,O7 (con y = 0.00, 0.05, 0.075 y 0.10)
fueron sintetizados por primera vez por la técnica de altas presiones y altas
temperaturas.

Difraccién de rayos X - Refinamiento de la estructura cristalina por el
método de Rietveld:

= Mediante la técnica de difraccion de rayos X se identificaron las fases cris-
talinas de las muestras. Para los compuestos GdyTi5_,T'e,O7 con y = 0.00,
0.05, 0.15 y 0.20, se observa que la estructura cristalina de las muestras
corresponde a la del tipo pirocloro GdyTi507; mientras que para los com-
puestos GdyZry_yTe,O7 con y = 0.00, 0.05, 0.075 y 0.10, corresponden a
una estructura tipo fluorita GdyZr,0O; “F”.

= A través del método de Rietveld usando el programa MAUD se cuantifico el
porcentaje de fase presente en nuestros patrones de difraccion de rayos X.

= Estudios de refinamiento de estructura cristalina por el método de Rietveld
mostraron que el volumen de la celda unitaria se incrementa en los com-

65
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puestos tipo pirocloro GdyT'i5_,T'e,O7 mientras que en los compuestos tipo
fluorita Gdy Zry_T'e,O7 disminuye con el incremento de teluro. Para explicar
el aumento y la disminucién del pardmetro de red a en el primer y segundo
sistema, respectivamente, se sugiere que el Te**(0.97 A en coordinacién VI)
sustituya a los iones de Ti*"(0.605 A en coordinacién VI) en el primero;
mientras que, en el segundo el Te** sustituya preferentemente a los iones de
Gd**(1.053 A, en coordinacién VIII).

Debido a que en el sistema G'dyT"5_,T'e,O7 el ion de teluro ocupa los sitios
de titanio, esta sustitucion induce cambios significativos en el octaedro de
TiOg debido al incremento en las longitudes de enlace del T — O(1).

Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X:

s A través de medidas de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X de

alta energia, se identificaron los orbitales quimicos Gd 3d, Te 3d, T 2p
y Zr 3d de los compuestos tipo pirocloro GdyT'iy—,Te,O7 y tipo fluorita
GdyZry_yTe,O7. Para ambos sistemas se observa que la intensidad de los
orbitales de Gd 3d , T% 2p y Zr 3d disminuyen mientras que la del orbital
T'e 3d aumenta con el incremento de teluro.

Por otra parte, se identifica que en ambos sistemas el orbital del Te 3d
presenta una valencia mixta (7€ /Tet).

Espectroscopia Raman:

= Mediciones de espectroscopia Raman muestran los 6 modos activos Raman

para el tipo pirocloro GdyT'iy—,T'e,O7 y los cuatro modos Raman en el tipo
fluorita GdyZry_,Te,Or.

También indican que el nivel de desorden en las muestras de GdyTiy—,T'e, O7
se incrementa significativamente conforme el Te va sustituyendo al T, de
igual forma pasa con las muestras de GdyZry_,Te,O7 donde los compuestos
se encuentran en un estado desordenado tipo fluorita.

La espectroscopia Raman indica que la sustitucién de Te por 1% ocurre,
efectivamente, en los sitios de este 1ltimo, mientras que en el sistema de
GdyZry_,Te,O7 la sustitucién de T'e se da tanto en Zr como en Gd.
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» Las medidas de espectroscopia Raman en las muestras de GdyT'iy_,1'e, O
muestran un incremento significativo en la intensidad del ancho medio del
pico (FWHM) del modo vibracional de O — Gd — O y Gd — O conforme se

incrementa la sustitucién del Te.

Propiedades magnéticas:

= Mediciones de magnetizacién en funcion de la temperatura mostraron que
los compuestos tipo pirocloro Gdy1'i5_,Te,O7 y tipo fluorita Gdy Zry_,T'e,, O7
tienen un comportamiento tipo Curie-Weiss en el intervalo de temperaturas
estudiado. En ambos sistemas el momento efectivo del (Gd se mantiene cons-
tante con un valor de 7.7uB/Gd*".

= El valor negativo de la temperatura de Curie-Weiss en nuestros dos sistemas
sugiere un ordenamiento de tipo antiferromagnético.

» La temperatura de Curie -Weiss disminuye en el primer sistema de -9.6 a -8.1
K con el incremento de teluro, esta disminucién sugerimos que esta asociada
a la longitud de enlace Gd - GGd, ya que se incrementa con el contenido de
teluro, es decir las interacciones entre iones de Gd**, disminuye.
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