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This paper presents a study of the synthesis and structural properties of the new pyrochlore-type
Bi,_,Sr,Ir,07 series. Ten compositions with 0.0 <y < 0.9 were prepared by solid-state reaction with
thermal treatments at 873, 1073 and 1323 K under atmospheric pressure conditions. Structural
refinements from X-ray powder diffraction data by the Rietveld method show that all compounds of
the Bi,_,Sr,Ir,07 solid solution crystallize in a a-pyrochlore structure. The main structural difference
when bismuth is substituted by strontium concerns the x position of the O1 (x, '/, !/s). This substitution
significantly increases the Bi/Sr-01 distance and diminishes the Ir-O1 distance; this implies that the
Ir-O1-Ir bond angle increases. With the Sr substitution, the IrOg local configuration goes from a
flattened trigonal antiprism, y < 0.5, to an elongated one, y > 0.5, passing through an octahedral array,
y~0.5. The electrical consequences of these structural changes observed in this system are qualitatively
explained with electronic structure calculations, this behavior agrees very well with those observed in

other pyrochlore systems A,M,0 (A=rare earth cations or TI*, Pb?*, or Bi**, and M=Ru or Ir).

© 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.

1. Introduction

During the last decade, there has been substantial interest in
the research of compounds crystallizing in the «-pyrochlore
structure. This is mainly because they have important technolo-
gical applications such as catalysis, compounds for nuclear waste
immobilization, electronic systems, etc. [1-6], most of these
applications are related with the flexibility with which chemical
elements can be incorporated into the pyrochlore structure and to
the remarkable high structure stability and response under high
pressure and high radiation field [2,3]. Moreover, the o-pyro-
chlore-type magnetic compounds offer the possibility to analyze
the complex magnetic phenomena exhibited by geometrically
frustrated systems [7,8]. Additionally, some compounds crystal-
lizing in this structure show sophisticated electrical properties
such as superconductivity or insulator-metal Mott transitions
[9,10]. Recently, from electronic structure calculations, a topolo-
gical insulator character has been suggested for the M;Ir,0;
system (M=Y or rare-earth element) [11]. The diverse chemistry
of the pyrochlore structure and the remarkable variation of
properties make this crystalline system one of the most versatile

* Corresponding author.
E-mail address: carloscosioc@gmail.com (C. Cosio-Castaneda).

0022-4596/$ - see front matter © 2011 Elsevier Inc. All rights reserved.
doi:10.1016/j.jssc.2011.03.034

to study electric and magnetic phenomena in complex ceramic
oxides.

Metal oxides with a-pyrochlore crystal structure are generally
described with the general composition A;B,0; where A and B are
generally tri- and tetravalent cations, respectively, although it is
possible to find compounds with A>* and B>* [12]. The crystal
structure of the o-pyrochlore, A,B,0-, can be thought as consist-
ing of two interpenetrating and independent networks, one of
them is the anticristobalite-type and corresponds to the A,O
network; the other one is the B,Og network in which B is in a
distorted octahedral coordination (see Fig. 1). In both cases, there
are corner-linked A, and B, tetrahedral networks that provide
the possibility to have a highly frustrated magnetic moment
interaction.

The Ir-Bi oxide based pyrochlore is highly susceptible of
showing non-stoichiometry. This is the result of the high vapor
pressure of both Bi»O5 and IrO, at the reaction temperature [13].
On the other hand, the deficiency of Bi in Bi,Ir,0 is associated
with Bi surface segregation that forms an amorphous surface
oxide [14].

Nowadays, there is special interest in o-pyrochlore Aslr,0;
iridiates. In this kind of compounds, when A>* is a non-magnetic
cation the magnetic properties are due to the tetravalent Ir only,
which contains five 5d electrons in low spin S=% configuration.
This system with only one magnetic network could be thought as
a reference system, in which magnetic frustration could appear
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Fig. 1. Conventional unit cell of BiyIr,0; is a FCC cell. The primitive cell is trigonal (a) with 60° angles containing two formula units. The Ir atoms are arranged in a
tetrahedral arrangement (b) each Ir is in two tetrahedron corners. These tetrahedra are arranged in a 3D diamond structure. There is an O1 atom outside each tetrahedron
edge (Ir;0¢). There are six O1 atoms around each Ir atom forming a distorted octahedron (see the central Ir in B), it can be a flattened or an elongated antiprism. Bi atoms
have the same arrangement, but displaced by half cell (1%, %2, ¥2) (c). In this case the oxygen, 02, is at the center of the tetrahedron (Bi,O). Two Bi of one tetrahedron and
two Ir of an adjacent tetrahedron form a Bi-Ir tetrahedron (Bi,Ir,0). There is an O1 atom inside, but displaced towards the Ir atoms. The positions of the atoms have been

shifted by 13, ¥4, ¥ for clarity.

[10]. For instance, the magnetic behavior of the Y,Ir,0; system
could be described as that of a spin-glass with a small ferromag-
netic component [15]. On the other hand, in some o-pyrochlore
iridiates it is possible to explain the magnetic behavior as
resulting from the localized character of antiferromagnetically
ordered magnetic electrons [16].When A®* is also magnetic,
normally a lanthanide cation, the magnetic behavior is the result
of the contributions given by the two different magnetic A, and B,
tetrahedral networks. However, in most of the lanthanide iridium
pyrochlores it is possible to observe, by magnetic susceptibility
measurements, a transition that suggests a spin-glass magnetic
behavior [10,17].

When electrical properties are considered, iridium pyrochlores
exhibit a wide variety of electrical responses that could fall either
into the metallic conductivity regime or into a Mott-Hubbard
electron localization-type phenomenon [10,17] the iridium pyro-
chlores, since it modifies the Ir-O1 distance, that is, the overlap
between oxygen 2p and iridium 5d orbitals [18]. In this paper, the
synthesis and structural analysis of the Bi,_,Sr,Ir;,0; o-pyro-
chlore solid solution are reported. The motivation of this work is
the possibility of providing a system in which the correlation
between structural parameters and the electrical and magnetic
behavior could be established [19]. Here, the relationship
between crystal structure changes in Bi,_,Sr,Ir,07 and electrical
properties is showed. The pyrochlore crystal structure is espe-
cially stable and even under high-pressure conditions no struc-
tural phase transitions have been found in A;B,0; (A=Tb, B=Ti,
Sn, and Mo) [20] and some effects of compression can be
achieved with chemical substitution. The main effects associated
with mechanical or chemical modification on pyrochlores, that
are expected to change their electronics properties, are those that
modify the B-B bond distance (especially when B is magnetic) and
the B-O-B bond angle. Small changes in the crystal structure,
associated with the cation substitution, are important because the
potential magnetic and electrical applications are associated with
them [16,17]

2. Experimental details

Fine powder of iridium oxide (IrO,, 99.9%), bismuth oxide
(Biz03, 99.99%) and strontium carbonate (SrCOs, 99.995%) were
used in the solid-state chemical reaction to obtain ten composi-
tions of the Bi,_,SrIr,07 system (0.0 <y <0.9). Pellets of these
chemicals were made from an intimate stoichiometric mixture of
the components by compaction at 1 GPa using a 5 mm-steel die.
These compounds were synthesized by heating the pellets at 873,
1073 and 1323 K for 12, 24 and 48 h in air, respectively, with
intermediate regrindings. A special care should be taken with the
second temperature of this synthesis route, since it is close to the
melting temperature for BiO3 and phase segregation may occur.
The single-phase formation of these compounds was confirmed
by X-ray diffraction (XRD) of powders. Synthesis under oxygen
atmosphere was also tried, but for the y > 0.7 compositions, an
unidentified additional phase was present.

The crystal structure of these compounds was analyzed from
XRD data gathered in the 26 range from 2° to 90°, with A20 step
scan of 0.02° and a counting time of 11 s per step. Intensity data
were collected at room temperature with a Siemens D-5000 X-ray
diffractometer (CuKo; radiation, A=1.5406 A) in the transmission
mode (Debye-Scherrer geometry) and operating conditions of
35 kV and 35 mA. Identification of the synthesized phases was
made using the reference database of the International Centre for
Diffraction Data (ICDD PDF-2). Initial analyses were made by
checking the permitted hkl-reflections for the Fd3m space group
using the Celref package [21]; by this procedure the unit cell
parameter, peak heights and Miller’s indices were initially esti-
mated. Rietveld analyses were performed using the General
Structure Analysis System [22] (GSAS package) code with the
graphical user interface EXPGUI [23]. One Shifted Chebyschev
function with ten terms was required to describe the experi-
mental diffraction pattern background. Simulation of X-ray dif-
fraction peaks was carried out with a pseudo-Voigt (FCJ] Asym) as
the profile function [22].
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3. Results and discussion

X-ray patterns of the Bi,_,Sr,Ir,0; solid solution in the
0.0 <y <0.9 range are shown in Fig. 2.

Due to the small amount of sample, the transmission (Debye-
Scherrer) geometry was chosen as the diffraction technique to
refine the crystal structure of Bi,_,Sr,Ir,0. In this geometry, the
diffraction patterns should be corrected for absorption, especially
for systems containing heavy atoms as the ones studied here. The
transmission geometry is not the best approach for data collection
since the strong absorption of the samples for CuKo radiation
would require a precise absorption correction of data before a
Rietveld analysis is performed [24]. In the case of the Rietveld
refinement, inaccurate absorption corrections will result in unrea-
listic values of thermal vibration parameters [24]. Using the
CuKo; radiation in the reflection geometry (Bragg-Brentano),
since none of the direct beam passes through the sample, no
absorption correction is needed during analysis of the diffracted
intensities and the reflection geometry is the adequate mode to
prevent such problem [25]. In spite of a reduction in the intensity
of reflections, especially at low scattering angles, a careful
arrangement of powders by trapping the sample between
two layers of a thin film (Mylar, 6 pm), was judged adequate to
proceed with no correction factor, expecting only low values in
the goodness of fit (x?) criteria. By this procedure, changes in

Bi,.,SryIr,07
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y=0.8
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Fig. 2. X-ray diffraction patterns for the Bi, _,Sr,Ir,07 system. The intensities were
normalized to one for visual purposes. Pyrochlore Bragg reflections are shown at
the bottom of the graph.

Table 1
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sample absorption as a function of diffraction angle can be
neglected in symmetrical flat plane geometry, contrary as in a
capillary tube array occurs [26].

Data of the polycrystalline compounds were refined with a
o-pyrochlore structure model, with A=(Bi, Sr) atoms on 16d site
(¥4, ¥4, ¥4); Ir on 16¢ site (0, 0, 0); O1 on 48f site (x, /s, '/s), and 02 on
8b site (3fs, 3s, >fs), Fig. 1 (in this figure the positions are shifted by 15,
15, ¥4 for viewing purposes). For the Rietveld refinements, the atomic
coordinates given by Kennedy [27] for BiyIr,0; were taken as the
starting model. After that, atomic positions, occupations and other
structural parameters were extracted in order to investigate more
closely the changes in the crystal structure of Bi,_,Sr,Ir,0; and
these results are summarized in Table 1. A sample of the Rietveld
refinement results, in a graphic mode, is showed for the upper limit
of solubility of Sr, Bi; 1Srgolr,05, in Fig. 3.

From the Rietveld analyses of samples of the solid solution, a
regular increase of the cubic lattice parameter as a function of the
Sr content can be observed, see Fig. 4. This change in the cell
parameter is due to the steric effects provoked by the ionic radii
of cations (Vegards law), since Sr?* is bigger than Bi*,
(Bi**=1.31A, Sr**=1.40 A) [28].

In order to analyze whether the Bi substitution by Sr modifies
the o-pyrochlore structure of Bi,_,Sr,Ir,0; towards an oxygen-
defective fluorite structure, the O1 position was studied. In the
ideal o-pyrochlore structure, the oxygen atoms are not equiva-
lent, all of them have tetrahedral coordination, but the O1 atoms
are surrounded by two Bi (Sr) and two Ir cations, whereas the 02
atoms are surrounded by four Bi (Sr) cations. Due to symmetry,

25001 Biy 1510 olr,0;
1 —*— Experimental pattern
2000 ~ — Simulated pattern
1 Bragg reflections
» 1500 — Difference
c
=)
>
g
5
<

4
4
4
4

2 Theta

Fig. 3. Rietveld refinement results for the Bi; ;Sroolr,0; sample.

Rietveld refinement results and crystal-cell parameters of the Bi,_Sr,Ir,0; solid solution.

2

Composition y % Cell parameter (A) Position of O1 Occupation of Ir Occupation of O1 Occupation of 02
0.0 4.15 10.3121 (3) 0.3314 (1) 0.91 (1) 0.98 (6) 1.00

0.1 3.94 10.3132 (2) 0.3280 (1) 0.94 (2) 0.92 (1) 0.91 (2)
0.2 4.78 10.3159 (2) 0.3246 (2) 0.97 (1) 0.96 (2) 0.82 (2)
0.3 4.87 10.3199 (1) 0.3204 (1) 0.98 (3) 0.90 (2) 0.96 (1)
0.4 4.17 10.3219 (2) 0.3161 (4) 0.96 (1) 0.97 (8) 0.97 (1)
0.5 430 10.3221 (3) 03133 (1) 0.97 (1) 0.94 (5) 0.93 (2)
0.6 2.47 10.3240 (1) 0.3090 (2) 0.99 (1) 0.95 (9) 0.94 (1)
0.7 3.15 10.3255 (3) 0.3040 (1) 0.91 (2) 0.94 (4) 0.99 (1)
0.8 3.17 10.3283 (2) 0.2996 (2) 0.99 (1) 0.98 (1) 0.96 (2)
0.9 2.87 10.3318 (4) 0.2972 (3) 0.94 (6) 0.94 (4) 0.89 (1)

fAtomic occupations of Bi -or Sr- were not refined.
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Fig. 4. (A) Crystalline parameter values of Bi,_ySr,Ir,07; (B) x-coordinate of O1; (C) Bi(Sr)-O1 and Bi(Sr)-0O2 distances; and (D) Ir-O1 distance, all of them plotted as a

function of the y-composition.

the 02 are equidistant from all their coordination-cations. On the
other hand, the coordination-distances of the O1 are not equal, since
the oxygen is closer to the Ir cations [29-31]. In the defect fluorite
structure, the O1 is in x=0.375 and all distances between the O1
and the two types of cations are equal. In this work, it has been
observed, after Rietveld analysis, that the position of O1 changes
smoothly, see Fig. 4, and its mean value is x=0.314 + 0.0011 A. This
value lies into the limit 0.3125-0.375, which corresponds with a
a-pyrochlore structure and not with a defect fluorite-type structure.
Due to the high symmetry of 02, its position is not affected by the Sr
substitution.

As expected for an aliovalent substitution in solid solutions,
here Sr** by Bi** in Bi,_,Sr,Ir,07, an increase in the valence
state of Ir or Bi was reasonably anticipated if the oxygen content
is maintained constant. Initial cyclic voltammetric measurements
on samples did not reveal the presence of Bi(V) and similarly,
Kennedy [14] reports only Bi(Ill) in BiIr,0;. On the other hand,
some of Ir(V) has been found by magnetization measurements
only in the y=0.0 sample [19] The existence of Ir(V), coexisting
with Ir(IV) in the surface of PbyIr,0,, has previously been
suggested on the basis of different Ir-O bond distances [14].

From the results of the Rietveld analyses and concerning to the
stoichiometry of samples, there are several observations that should
be highlighted. With regard to the Ir occupation, it should be pointed
out that the prolonged time of the solid-state reaction to obtain
Bi,_,SryIr,07 could lead to evaporation and disproportionation of the
iridium-oxide, releasing oxygen [13]. In the synthesis method to
obtain Bi,_,Sr,Ir,0;, no additional amounts of IrO, were used in
order to compensate these losses and this could be the reason
because the Ir occupation is low with respect to the nominal
composition. Even though the Bi substitution by Sr, due to charge
balance considerations could lead to the formation of Ir(V), this

condition is not valid due to the oxygen loss during the high
temperature reaction. According to the charge balance fitting,
from the O1 and O2 occupation in the refinement results, a Ir(IV)-
Ir(V) mixture is present in Bi, _,Sr,Ir,0 for y=0.0, 0.4, 0.7, 0.8 and
0.9. This result is consistent with the number of Bohr magnetons (tg)
that have been observed, 1.35 i, for the y=0.0 sample [Ir** (d°) has
Reg=1.73 pg; I°", with a singlet ground state in a distorted
octahedral crystal field splitting is non-magnetic at low tempera-
tures] [32]. The magnetic behavior for the y > 0.0 samples do not
follow a Curie-Weiss law and the values of p15 deserves an additional
discussion [19]. On the other hand, the occupation results of the
refinement suggest that for y=0.1, 0.2, 0.3, 0.5 and 0.6 an Ir(IV)-Ir(III)
mixture is present. These irregularities in the Ir and O occupation are
due probably to the synthesis route for these compounds, since for
IrO, in the temperature range above 953 K, dissociation to Ir and O,
occurs [33].

Apart from the loss of oxygen that occurs during the chemical
reaction to produce the solid solution Bi,_,Sr,Ir,07, there is an
additional factor accounting for the results on O1 and 02 SOF’s of
the Rietveld refinement results. This is related to the oxygen
anions that are located in several planes occupied by heavy atoms
(Bi and Ir, particularly in 113 and 226 for O1, and 224 for 02). In
such situation, their scattering is expected to be diminished; in
this case, the O occupation determination by means of X-ray
powder diffraction is not reliable. Neutron diffraction becomes
necessary to accurately determine the O1 and O2 occupations in
these compounds.

The O1 movement results as a function of the Sr content are
consistent with the theoretical structural properties suggested by
Koo et al. [18]. Accordingly, in any tetrahedron (FCC and spinel
structure included), as those present in the pyrochlore structure
(BiyIr,0), a bigger A cation repels more strongly the O1 atom than
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Table 2

Angle and distance values for ten compounds of the solid solution Bi,_,SryIr,07 (0.0 <y <0.9).

Composition Ir-01 Distance (A) Bond angle (deg)
y
Bi-01 Bi-02 Ir-01-Ir 01-Ir-01*
0.0 2.00696 (5) 2.519 (2) 2.23265 (6) 130.54 (1) 82.83 (1)
0.1 1.99276 (7) 2.543 (1) 223287 (7) 13237 (1) 84.03 (2)
0.2 1.97954 (5) 2.568 (2) 223347 (6) 134.21 (2) 85.26 (4)
0.3 1.96373 (4) 2.600 (3) 223434 (2) 136.56 (1) 86.86 (1)
0.4 1.94839 (2) 2.632 (3) 223477 (2) 138.94 (0) 88.51 (6)
0.5 1.93819 (2) 2,654 (2) 2.23482 (6) 140.59 (3) 89.67 (2)
0.6 1.92500 (1) 2.680 (2) 223521 (2) 142.90 (4) 91.30 (5)
0.7 1.91110 (1) 2.718 (1) 2.23554 (1) 145.52 (3) 93.57 (1)
0.8 1.89650 (2) 2.759 (4) 223616 (8) 148.61 (1) 95.46 (3)
0.9 1.89063 (1) 2.778 (4) 2.23691 (1) 150.05 (1) 96.52 (3)
201 and O1’ belong to different tetrahedra (Fig. 1B).
a smaller A cation. In the present work, it was possible to observe A Bi2Ir207
that when Bi3* is substituted by a bigger cation as Sr**, the 01 . . . .
moves closer to the Ir cations, see Table 2 and Fig. 4d. This Ois - Tot T
Ir-0O distance reduction follows the Sr nominal composition of 0.6 [\ ~ 1 Ol‘lr
Biz,ySrylr207. — 04 -‘ 4 Bi — l
= e ] 02 e
4. Electrical properties © 0 :
23 0
Electrical resistivities of samples show a metallic behavior 8
(dp/dT positive), Fig. 6. This slope increases with the strontium o
content of samples, and no metal-insulator transition was
observed with the increase of the Sr content. It is worth com-
menting that both the resistivity and slope of the resistivity .
increase with Sr content. This could be explained in terms of
two elements contributing to the electrical resistivity, see Eq. (1). 1 2 8
To analyze these properties two compositions were calculated; Energy (eV)
BiyIr,0; (y=0.0) and BiSrlr,0; (y=1.0). The cell parameters for B BiSrIr207
the latter were extrapolated from the data in Table 1. The Density i i i :
of States (DOS) for these compounds are shown in Fig. 5, at the 30 + 0.8 Tot ——
Fermi energy, Ef, they have the same total value. L i Ir
The electrical conductivity (6,=1/p,, in the « direction, where 25 OE;i
p is the resistivity) in the relaxation time approximation, is s ) 1 Sr
©
[34,35] % 20 K 02 - 1
) 5 =
0= @ /haye [ vida, M & 15 f 0 -
where v, is the electron velocity (=de/dk,), A, is the area § 10 |
perpendicular to v,, the integral is evaluated at Ef, and 7 is the
relaxation time which depends on the ’imperfections’ of the 5t
crystal. The integral of Eq. (1) contains terms that are related to
the electronic structure of the crystal, these terms show a modest 0 - =
increase (19%) when Bi is replaced by Sr. The increase of the -3 -2 -1 0 1 2 3

resistivity is due to the scattering of the imperfections in the
crystal, these are due to (a) the replacement of Bi by Sr, in which
Sr replaces Bi at random, and (b) Sr>* has a weaker bond than
Bi®+, thus it has larger oscillations. These two terms affect the
conductivity (Eq. (1)) through the relaxation time t. T has two
terms that contribute in the following way [35];

1/T=1/Td+1/‘l.'ph 2)

As can be observed from Fig. 5a, in Bi,Ir,0; there are two DOS
branches appearing from -2 to —0.7, and from —0.6 to 0.8.
With the Sr substitution in BiSrlr,0-, these broaden and the gap
disappears, at some composition with this broadening, more
states would become available at Er. The 19% increase in the
electronic part of the conductivity (the integral in Eq. (1)) is due
to this broadening.

Energy (eV)

Fig. 5. Density of states for (A) BixIr,0; and (B) BiSrlr,0; pyrochlore systems.
From these plots a metallic character of both systems can be observed. The main
contribution at Er is from the Ir,Og sublattice, Bi,O contributes very little. At Er the
total DOS values remain almost constant. The inset shows the Bi, Sr and 02
contributions at Er.

In Eq. (2), T4 is due to disorder, which in this case is mainly
introduced by Sr that occupies the same crystalline position of Bi
but in a random way, therefore with the introduction of Sr
the scattering becomes more frequent, which implies that 1/ty4
increases. T, is the phononic term due to the oscillations of the
atoms, these increase with temperature and 1/t,, increases. With
the introduction of Sr?*, which has a weaker bond than Bi, and it
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Fig. 6. Temperature dependence of resistivity for Bi,_,Sr,Ir,0;. Inset shows
resistivity change in function of Ir-O1 distance at 300 K.

should have larger oscillations; therefore the temperature depen-
dence of 1/t,, should increase.

As mentioned above the electronic term has a small effect
increasing the conductivity, or reducing the resistivity. On the
other hand the scattering terms have a much larger increment
with Bi replacement by Sr.

5. Conclusions

In the present work it was shown that it is possible to obtain
single-phase Bi, _,Sr,Ir,0; compounds in the 0.0 <y < 0.9 range,
all of them with o-pyrochlore-type cell. With the use of X-ray
Rietveld analysis it is possible to observe that the movement of
the O1 plays a special role because it is the connector between the
Bi,O and the Ir,Og networks. With the substitution of Bi** by
the larger Sr®* cation, this O1 moves away from this cation and
moves closer to Ir. With this substitution the electronic structure
part of the conductivity, due to the shortening in the Ir-O1 bond,
shows a moderate increase (19%). On the other hand the static
and dynamic imperfections of the crystal structure shorten the
relaxation time and the net resistivity and its temperature
dependence increases with the Sr?* content.
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ESTRUCTURA CRISTALINA DEL a-PIROCLORO

Los pirocloros son compuestos inorganicos, en su mayoria oxidos metalicos ternarios, que
son isoestructurales con el mineral (Na,Ca).Nb2Os(OH,F), figura 1. [Anthony J. W., et. al]| La
formula quimica que representa a los a-pirocloros puede escribirse como A;B>X7 0 AxByXeX,
con A y B siendo metales con estados de oxidacion A (III) y B (IV), o bien, A (II) y B (V). La
diferencia entre una y otra representacion se debe a la naturaleza quimica de la posicion X’
la cual puede variar entre hidroxido, fluoruro u oxigeno mientras que la posicion X esta

comunmente ocupada por atomos de oxigeno.

& . i .. E | ® o @
34,5 I S |
_ @ ‘.‘ p- .Nb Figura 1. Estructura cristalina del mineral (Na,Ca):Nb2Og(OH,F).
o e )(OH-F] El mineral pertenece al grupo espacial Fd3m y es cubica con
® A ® gfjm'(m parametro de red entre 10.35y 10.47 A. [Perrault G.]
@
o ¢ ® » 4 i 9

En el caso de considerar so6lo oxidos metalicos, existen dos tipos de pirocloro que se
diferencian uno del otro por su composicion quimica, pese a la aparente conservacion de las
caracteristicas cristalograficas. Estos dos tipos de pirocloro se conocen como alfa y beta; el
o-pirocloro tiene por formula A;B.O7 mientras que el B-pirocloro es AB2Os. La diferencia
fundamental entre estos dos pirocloros, mas alla de la unidad AO, es que el cation A es
comunmente monovalente A (I) y puede ocupar dos posiciones cristalograficas existentes en
la descripcion cristalina del a-pirocloro; una de ellas asociada a la posicion del cation A,
AOB,0O¢’, y la otra en un sitio cristalografico asignado al anion, O>B206A’. Eventualmente,
dependiendo del tamano del cation A, su carga y polarizabilidad, existe la posibilidad de que
el cation A ocupe un nuevo sitio cristalografico que no esta contemplado en la cristalografia

del a-pirocloro. [Subramanian M. A., et. al]

Estructuralmente, el a-pirocloro puede verse desde diferentes perspectivas. El caso mas
recurrente en la literatura hace uso de la estructura tipo fluorita y de la ausencia sistematica
de un oxigeno en la misma; sin embargo, es frecuente encontrar la descripcion cristalina del

o-pirocloro a partir de dos redes independientes del tipo B2Os y A2O que se encuentran
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interpenetradas. Adicionalmente a las dos descripciones anteriores, existen otros tipos de
visualizaciones de los a-pirocloro, que aunque no siendo ni mas sencillas ni mas comunes,
permiten visualizar informacion que resulta relevante al momento de describir las
propiedades fisicas de los a-pirocloros. En estas otras representaciones se toman en cuenta,
por ejemplo, (i) una red de octaedros distorsionados tipo BOs que se encuentran conectados
por sus vértices, con los atomos A ocupando las posiciones intersticiales de este arreglo;
(ii) redes de tetraedros tipo As y B4 con atomos de oxigeno distribuidos dentro y fuera de los
mismos, respectivamente; (iii) capas distorsionadas de B»Os de orden hexagonal tipo bronce
de tungsteno, que paralelamente al plano [111], se encuentran unidas por octaedros BOs.

[[smunandar, et. al|

Como puede darse cuenta, existe en varias formas en la que se aborda el tema de la
estructura cristalina de los a-pirocloro, y aunque todas ellas tratan la misma distribucion
espacial de los atomos, es posible resaltar en cada caso caracteristicas estructurales que
suelen ser importantes en la fenomenologia de este tipo de compuestos. Particularmente, y
dado el interés de este trabajo, a continuacion se analizara con mayor preferencia y detalle la
descripcion que resalta los poliedros de coordinacion de los cationes A y B, y que es, por

mucho, la mas concurrida en la literatura del tema.

ESTRUCTURA BASADA EN LA CELDA CRISTALINA TIPO FLUORITA

Con la idea de facilitar la percepcion de la estructura cristalina de los a-pirocloro a partir de
la celda tipo fluorita, se describira brevemente ésta. La estructura tipo fluorita, CaF>,
consiste en un empaquetamiento de cationes Ca2?* que, ordenados en una celda cubica
centrada en las caras, generan una red tridimensional de tetraedros que hospedan en su

interior a los aniones, figura 2.

(%] i Figura 2. Estructura cristalina tipo fluorita, CaFs.
La estructura tipo fluorita es ctbica con parametro de red de 5.46 A y
grupo espacial Fm3m. Cristalograficamente, en la estructura fluorita se

encuentra al catién ocupando los sitios de simetria 4a (0, O, O) mientras

que el anién esta en el sitio 8c (%, %, %), por lo que la coordinacién del

anion es tetraédrica y la del catién es ctuibica. [Gerward L., et. al.]




Ahora bien, para la descripcion de los a-pirocloro es necesario tomar en cuenta 8 celdas
unitarias tipo fluorita para formar un sistema cubico cuyas dimensiones de parametro de red
sera dos veces mayor que la celda original (fluorita). En este nuevo sistema isométrico, las
posiciones cristalograficas que ocupaba el cation de la fluorita ahora seran ocupadas en su
totalidad por los cationes A y B del a-pirocloro, mientras que el sitio cristalografico que
describe la posicion del fluoruro, sitio 8c, se vera modificada, en un inicio, por la existencia

obligada de una vacancia sistematica para obtener el a-pirocloro.

La forma mas simple de describir la vacancia de oxigeno existente en el a-pirocloro, respecto
a la supercelda generada con fluoritas, es partir de una fluorita deficiente de oxigeno. Una
vez que se ha formado la supercelda con 8 celdas tipo fluorita, y tomando en cuenta las
restricciones dadas por las operaciones de simetria del grupo espacial Fd3m que describe al
a-pirocloro, podemos redefinir las posiciones cristalograficas de los oxigenos. Es decir, en vez
de tener soélo sitios 8c, asociados al anion de la fluorita, ahora tendremos sitios 48f (x, ¥, ¥s),
8D (%, ¥, ¥) v 8a (Y&, ¥, ), en donde para el caso particular de la fluorita deficiente de
oxigeno, el valor de x en el sitio 48f es %. Cabe aclarar que de aqui en adelante se nombrara

al oxigeno de la posicion 48f como O1 y O2 al oxigeno situado en el sitio cristalografico 8b.
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Figura 3. Distribucién de aniones en el a-pirocloro a partir de fluorita.

A) Celda de aniones resultante de considerar 8 celdas unitarias tipo fluorita. La presencia de
diferentes oxigenos, desde el punto de vista cristalografico, permite detallar la celda unitaria del
o-pirocloro. B) El1 O1 —esferas de color rojo- se desplazan hacia la zona de la vacancia —esfera de color

anaranjado- obteniéndose la celda unitaria de aniones para el a-pirocloro.

Con esta redefinicion de las posiciones cristalograficas podemos notar que existen 3 tipos de

oxigenos, y es precisamente aqui en donde tiene sentido hablar de una vacancia sistematica.
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Para ello, consideraremos que la posicion 8a se encuentra desocupada generandose la
vacancia, y con ello, la fluorita deficiente de oxigeno. Como puede observarse en la figura 3,
si la posicion 8a se encuentra vacante, entonces, el Ol tendera a moverse hacia el hueco, y
es por este motivo que la posicion del O1 es variable, mientras que el O2 se mantendra fijo

pues no esta directamente en las vecindades de la vacancia.

Por otra parte, dado que en el a-pirocloro se tienen dos tipos de cationes (A y B), estos se
distribuyen de forma tal que se tengan columnas alternadas a lo largo de la direccion [110]

en cada plano con direccion [001], que a su vez, estan intercalados en columnas de direccion

[110] en los planos [001], tal y como se muestra en la figura 4. [Subramanian M. A., et. al)]
Este arreglo intercalado en los cationes es precisamente el que permite tener redes
tridimensionales de tetraedros independientes una de la otra. Sin embargo, la diferencia
fundamental entre ambas redes se suscita cuando se consideran ademas los oxigenos, ya
que la red de tetraedros formada por los cationes A, hospeda un oxigeno en el interior de
cada tetraedro, mientras que en el interior de los tetraedros formados por los cationes B no

existe atomo alguno.
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Figura 4. Distribucién espacial de los cationes A y B en la celda a-pirocloro.

Disposicion de los cationes A y B en el a-pirocloro a partir de la celda tipo fluorita. A) Las columnas de
cationes con direccién [110] se encuentran alternadas sobre los planos (100) y (200). B) En esta
representacion las columnas de los cationes llevan una direccién [i 10] y se encuentran en los planos
(400). El cambio de perspectiva entre la figura A y B se consigue mediante una rotacién de 90° sobre
alguno de los ejes cristalograficos. C) El establecimiento de redes tridimensionales de tetraedros que
comparten vértices proviene de la combinacion de las dos direcciones que llevan las columnas de

cationes en los diferentes planos.

En términos de los sitios cristalograficos de los cationes, pese a que estos no se mueven con

respecto a las posiciones que tendrian en la fluorita, si existe una descripcion diferente en el
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sitio cristalografico debido a la alternancia de los cationes y al cambio en el grupo espacial.
Asi pues, el sitio cristalografico del cation A es 16d (%2, Y., 2) mientras que el del cation B
sera 16¢ (0, 0, 0).

ESTRUCTURA BASADA EN REDES TIPO A0 Y B20s

En esta descripcion se debe considerar que el a-pirocloro esta formado por dos redes
cristalinas que son independientes y estan interpenetradas. La red formada por el cation A,
vista como A0, se asocia con una red tipo anticristobalita (Cu20) mientras que la red del
cation B, vista como B2Os 0 (BO3)2, es una red tridimensional de octaedros distorsionados.
Cabe aclarar que el oxigeno de la red A0 corresponde exclusivamente con O2 mientras que

O1 es, en su totalidad, participe de la red B2Os. [Kennedy B. J.; Subramanian M. A., et. al.]

La anticristobalita es una red cristalina caracterizada por un intercambio de las posiciones
cristalograficas del anién con el cation, y viceversa, en comparaciéon con la celda unitaria
tipo cristobalita [Rousseau J. J.]. La estructura tipo cristobalita, caracteristica de silicatos,

tiene por formula AX, con posiciones cristalograficas 2a para el cation, (0, O, 0), y 4b para el

anion, (Y4, Y4, ¥4), cuando el grupo espacial es Pn3m. En la figura 5 podemos visualizar la

estructura tipo cristobalita y el correspondiente cambio a estructura tipo anticristobalita.

Figura 5. Estructuras tipo cristobalita y anticristobalita.
En la estructura tipo cristobalita, imagen a la izquierda, se tiene al catién, atomo central en la celda
unitaria, rodeado de cuatro oxigenos que forman un tetraedro mientras que el oxigeno esta en
coordinacién lineal con el catién. Una forma de ver la estructura cristobalita es a partir del
ordenamiento tipo diamante que tienen los cationes, con la variante de que entre catiéon y cation se
encuentra un anion. En contraposicién, en la anticristobalita ahora son los cationes los que forman el
tetraedro encerrando un anién, y es precisamente esta caracteristica, la que da pie a la descripcién del
a-pirocloro tal y como se puede observar en la imagen de la derecha. En esta tltima imagen puede
verse como se comparten los vértices de los tetraedros formados por los cationes A que hospedan en

su interior un atomo de oxigeno.



Como puede observarse en la estructura anticristobalita se tienen cadenas entrecruzadas del
arreglo cation-anion-cation; y es precisamente el entrecruzamiento entre estas cadenas lo

que permite tener tetraedros de cationes en los vértices y aniones en su interior.

La otra red, la tipo B2Os, esta formada por un arreglo distorsionado de octaedros de oxigenos,
que ademas de compartir vértices tienen en su interior, y de forma equidistante a cada
oxigeno, al cation B, figura 6; la razén de hablar de una red distorsionada de octaedros se
debe al grado de libertad existente en la posicion variable del O1. En términos de esferas de
coordinacién, como ya se ha mencionado, la del cation B es octaédrica distorsionada o
formalmente de antiprisma trigonal, mientras que la del oxigeno es angular, llegandose a un
caso lineal cuando el valor de x, del Ol, es 0.375 —caso de la fluorita con defectos.
[Barker W. W., et. al.] Algo peculiar en la red B.O¢ €s que a segundos vecinos los cationes B
forman una red tridimensional de tetraedros regulares que comparten sus vértices. Debe
notarse que en el interior de dichos tetraedros no existe ninguna especie atémica, es decir, el

anion no se encuentra en el interior del tetraedro sino fuera del mismo.

Figura 6. Red tipo B2Os.

La red tridimensional de octaedros distorsionados tipo BOs, imagen izquierda, tiene la caracteristica
de poseer zonas sin atomos, descritas por hexagonos deformados de aniones que se encuentran

distribuidas de forma alternada a lo largo de la direccién [110] en los planos [001] y [002], y en el

plano [004] con direccion [i 10] [Subramanian M. A., et. al]. La imagen central representa a la red
B1>0Os en los limites establecidos por el parametro de red de una celda unitaria de a-pirocloro; en esta
representacion s6lo se muestran los octaedros internos por celda unitaria, pero para un analisis
completo deben considerarse también los octaedros que incluyen a los cationes que se encuentran en
las caras del cubo. La imagen del costado derecho muestra la formacion de los tetraedros que se

integran por cationes B; notese que existe un oxigeno asociado con cada arista del tetraedro.




Independientemente del tipo de visualizacion que se elija para analizar al sistema a-pirocloro,
existen puntos estructurales que resultan claves e indispensables, por ejemplo, que el cation
A tiene una vecindad lineal con O2, de posicion fija (¥%s, %, %), sin embargo, dada la cercania
que existe con O1, de posicion variable (x, %, ¥s), suele decirse que la coordinacion alrededor
del cation A es cubica distorsionada. Para el caso del cation B su coordinacion es octaédrica
distorsionada o de antiprisma trigonal y solamente se da con O1, e indiferentemente del
movimiento de dicho oxigeno, las distancias de enlace B-O son siempre iguales. Desde el
punto de vista de las redes tetraédricas que forman los cationes, aquella que forma el catién
A tiene al O2 equidistante en su interior, mientras que los tetraedros del cation B estan
vacios, y ambas redes se encuentran, aunque interpenetradas, independientes una de la
otra. Este hecho tan peculiar de las redes catidnicas tiene un efecto directo que no puede
pasarse por alto cuando se describen las propiedades eléctricas y magnéticas de los

compuestos a-pirocloro.

Particularmente, en este trabajo de investigacion se estudiaron compuestos a-pirocloro en los
que el cation A correspondera con cationes de Bi3* o Sr2+ en sitio cristalino 16d (‘2, Y, %), el
cation B de sitio cristalografico 16¢ (0, O, 0) sera ocupado por Ir mientras que los dos sitios

48f (x, Y8, ¥6) y 8b (¥8, ¥, ¥s) hospedaran al O1 y O2 respectivamente. Todo esto bajo el grupo
espacial Fd3m.

ESTRUCTURA BASADA EN LA CELDA PRIMITIVA

La celda primitiva es una base cristalografica definida por un conjunto de tres vectores {aj}
(i=1, 2, 3) que, con minimo volumen, precisa un sistema de coordenadas adecuado para
caracterizar a escala microscopica la estructura periodica y las propiedades fisicas de un
cristal. En el caso de la red cristalina a-pirocloro, la celda primitiva capaz de reproducir todo

el cristal es trigonal con angulos de 60° y contiene dos unidades féormula (A4B4O14), figura 7.

En la celda primitiva, los cationes A y B estan distribuidos independientemente en un arreglo
tetraédrico de forma tal que cada uno de los cationes, sea A o B, esta situado en el vértice de
dos tetraedros. En el caso del cation B, los tetraedros estan ordenados espacialmente en una
estructura tipo diamante con un atomo de oxigeno (O1) asociado a cada arista del tetraedro
Ba, lo cual establece una coordinacion de antiprisma trigonal en torno al catiéon B mientras
que el cation A, que tiene el mismo arreglo que los cationes B pero desplazados media celda

(Y2, Y2, ¥), tiene un atomo de oxigeno (O2) en el centro de cada tetraedro As.



Figura 7. Celda primitiva de la red cristalina a-pirocloro.

La celda convencional del a-pirocloro A;B>O7 (a) contiene 8 unidades féormula por celda (A16B160se)
mientras que la celda primitiva (b) s6lo tiene dos unidades formula por celda (A4B40O14). La red trigonal
que define a la celda primitiva tiene en sus vértices y aristas cationes A mientras que en sus caras y

centro al catién B (c).

Establecida la celda primitiva y tomando exclusivamente el arreglo de cationes B (el arreglo
de cationes A es equivalente) es posible generar, a través de traslaciones, redes tipo kagomé
entrecruzadas que coinciden con las caras de los tetraedros de cationes, figura 8. El arreglo
espacial tipo kagomé esta definido por una configuracion de triangulos que comparten

vértices delimitando a un hexagono.

Figura 8. Arreglo espacial de cationes en la celda primitiva.

En el interior de la celda se puede observar la conectividad de dos tetraedros de cationes a través de
sus vértices, figura 8a. Cuando la celda primitiva se duplica la conexion entre los tetraedros se
conserva, figura 8b; y en la caso de cuadruplicar la celda primitiva, se generan redes tipo kagomé,

figura 8c.



Adicionalmente, en la celda primitiva podemos observar la formacion de un tetraedro
compuesto por dos cationes A y dos cationes B, figura 9, que se distribuyen espacialmente
compartiendo aristas describiéndose una celda tipo cubica centrada en las caras. En el
interior de este tetraedro, es localizable el oxigeno asociado con las aristas del tetraedro

formado por cationes tipo B.

Figura 9. La celda primitiva y el tetraedro A>B,O.

En la celda primitiva existe un tetraedro compuesto por dos cationes A y dos cationes B que al ser
repetido en todo el espacio genera una red tipo cubica centrada en la cara con base en cationes A y B.
(figura 9a y 9b) El oxigeno situado al interior del tetraedro es el Ginico atomo que puede moverse al
interior de la celda primitiva, o bien de la celda unitaria, y lo hace en la direccién marcada por la linea
negra, es decir, se aleja de los cationes A y se acerca equitativamente a los cationes B o viceversa.
Cuando la distancia interatéomica A — O se iguala con la distancia B — O se recae en una estructura

tipo fluorita con defectos, figura 9c.



FRUSTRACION MAGNETICA POR GEOMETRIA

Cuando se investigan fenémenos fisicos como el magnetismo, en el que se tiene una relaciéon
directa con el orden -o desorden- de las posiciones cristalograficas asociadas con atomos
magnéticamente activos a través del momento magnético de espin, es importante tener en
consideracion el tipo de interacciones y acoplamientos magnéticos que gobiernan el sistema.
Por ello, en esta seccién se hace hincapié en las variables y definiciones que dan cabida a los
fenémenos magnéticos, y en especial, a las condicionantes que llevan a la frustracion
magneética por geometria. En este sentido, es necesario explorar los tipos de interacciones
magnéticas que dan lugar a las situaciones de orden magnéticos que pueden ser mucho mas

complejas que aquellas tratadas en el caso del magnetismo colineal.
FUNDAMENTOS

Para el analisis de las interacciones magnéticas se considerara la existencia de dos electrones,
a y b, que tienen por vectores de posicion a r; y r», respectivamente; con esto, la funciéon de
onda completa debe estar compuesta por el producto de los estados ya (1) ¥ yb (r2). Tomando
el hecho de que los electrones son indistinguibles y que el cuadrado de su funcién de onda
debe ser invariante ante el intercambio de los electrones, entonces, tenemos la aparicion de
dos situaciones. La primera refiere a una parte espacial simétrica, y, con una parte de espin
antisimeétrica, y; mientras que la segunda situacion se caracteriza por una parte simétrica de
espin y una parte espacial antisimétrica. [Blundell S.; Getzlaff M.; Jiles D.] La primera de
estas situaciones es conocida como estado singulete,¥s, con un momento angular de espin,S,

igual a cero mientras que la segunda es un estado triplete, WY1, con S = 1.

Dado lo anterior, las funciones de onda quedaran descritas a través de:

‘Ps%(wa(rl)wb(rz) a0 (6) 1

1
Pr=—"=| v (v, () — v, (L)v (r))x
T \/E( 1/%b\"2 2 b \'1 T
Con energia respectiva:
* A
Esil’j Ig‘l’ deldV2

Ex¥[ HY Ldvdv,
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Tomando en cuenta que las partes de espin estan normalizadas para ambos estados,
— - \2 — —
entonces, S5, = (Sl + Sz) =S? +S2 +2S;-S,, por lo que despejando el término asociado con el

producto escalar y aplicando el hecho de que S° = S(S + 1), tenemos:

§ Q :%_i_i: STotal(sTotal+l) _ Sl(sl+1) _ SZ(SZ+1)
PRy T T 2 2 2

Y dada la magnitud del momento angular de espin, entonces: S; = Sy = '; definiéndose el

producto punto por

—S'l '§2 _ STotaI(STotaI + 1) _ E
2 4

Y a través de esta definicion del producto punto entre los momentos angulares de espin

podemos observar que si Stoat = O (estado singulete) entonces Si- S =-% pero si Stotar = 1
(estado triplete) el producto punto sera de . Con ello, el hamiltoniano efectivo queda
expresado por:

H= =(E +3E;) - (Bs- E;)S: - S

Nl

De la ecuacion anterior puede notarse que el primer término resulta una constante frente a la
interaccion de espin, ya que soélo depende de los estados independientes de espin; sin
embargo, en el segundo término existe una parte dependiente del espin que refiere a la

interaccion de intercambio entre los espines involucrados. [Getzlaff M.; Skomski R.]

Ahora bien, si definimos la constante de intercambio, o integral de intercambio, J, como:
— Es' ET
2

J = [ W)W (L)HY, ()P, (1) dVidV,

entonces, el término dependiente de espin en el hamiltoniano efectivo puede escribirse como

A~

H, =-2JS-S,

Empleando la ecuacién anterior, se puede decir que en el caso de que J sea positiva, Es > Er,
el estado triplete, S = 1, es energéticamente favorecido, pero, cuando la integral de

intercambio (J) es negativa, Es < Ery S = 0, es favorecido el estado singulete.
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Pese a que el desarrollo expuesto anteriormente es aplicable al caso de dos electrones, es
posible realizar una extrapolacion para sistemas con muchos electrones. Cabe recordar que la
ecuacion de Schroédinger para sistemas de muchos cuerpos no tiene solucion analitica por lo
que se hara uso de diversas aproximaciones; sin embargo, en la situacion de tener especies
magnéticas a primeros vecinos, se puede rescatar la interaccion de intercambio del

tratamiento previo y proponer un hamiltoniano basados en el tratamiento de Heisenberg:

H, = -23J; Si-S;

i
Con J; representando la constante de intercambio entre el momento magnético de espin Sy
el momento magnético de espin S, que por cierto, dependera directamente de la distancia de

separacion a la cual se encuentran las especies magnéticas. De esta forma, existe una
relacion intrinseca entre la estructura cristalina y la definicion de las interacciones de
intercambio colectivas; por lo que para tener una descripcion completa del modelo de

Heisenberg deben de considerarse los siguientes parametros. [Mila F.]

» Magnitud del momento magnético.
En general, los momentos magnéticos provienen de la combinacion de las contribuciones
del momento magnético de espin y del correspondiente momento orbital. Dependiendo de
la naturaleza del sistema, se abre la posibilidad de que la magnitud del momento
magnético vaya de Y2, valor asociado con un electron sin contribuciéon orbital, hasta un
valor asociado con el estado de mayor multiplicidad de la especie magnética en la que la

contribucion orbital no sea despreciable.

» Signo y orden de la interaccion de intercambio.
La determinacion del signo de la integral de intercambio suele ser compleja pero existen
situaciones en las cuales es posible definirla cualitativamente. Por ejemplo, supongase la
situacion en la que dos electrones estan en el mismo atomo y en orbitales atomicos
degenerados —funcién o estado espacial antisimétrico-, aqui, la interaccion de intercambio
suele ser positiva, estabilizandose el estado triplete a través de una disminucion en la
repulsion coulombiana. Pero cuando los electrones se encuentran en atomos vecinos la
situacion del acoplamiento resulta diferente, dado que los orbitales atomicos se combinan
para formar orbitales moleculares. Para ello, supéngase dos electrones situados en un
orbital de enlace (orbital simétrico), y tras seguir las reglas establecidas por Friedrich
Hund, los momentos de espin electronico favoreceran el estado singulete, y con ello, la

interaccion de intercambio sera negativa. [Goodenough J. B.]
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Para la descripcion del orden de la interaccion de intercambio, que en otras palabras
implica la “energia” de interaccion entre especies magnéticas separadas a diferentes
distancias, debe tenerse en cuenta que las funciones de onda decaen exponencialmente y
que por ello resulta una buena aproximacién considerar so6lo las primeras vecindades de
un atomo magnético. Esto se debe a que la mayoria de las expresiones algebraicas de la
interaccion de intercambio son inversamente proporcionales a la distancia de separacion,
asi pues, mas alla de cierta vecindad la magnitud de la interaccién de intercambio suele

ser despreciable. [Spaldin N.]

» Dimensionalidad de espin y de la red cristalina.
Estrictamente hablando, todos los sistemas fisicos se desenvuelven en tres dimensiones,
sin embargo, existen acoplamientos que son favorecidos o tienen un mayor valor en
alguna direccion preferencial. En el caso del momento magnético de espin, éste puede ser
tratado en una dimension (Modelo de Ising) [Huang K.], dos dimensiones (Modelo XY)
[Kosterlitz J. M.] o de forma tridimensional (Modelo de Heisenberg) [Joyce G. S.|, y por

ello, se requiere plantear un hamiltoniano que sea mas general:

fy = —20 [o(siS}) + B(S's] +8'S))]

Notese que con este hamiltoniano el modelo de Ising se define en o = 1 y B = 0; para el

modelo XY en o = 0 y B = 1; mientras que en modelo isotropico de Heisenberg a = 3 = 1.
Los términos S*, S’ y S’ representan las componentes del momento de espin asociado al

i-ésimo o j-ésimo momento magnético. [Mohn P.]

En términos de la dimensionalidad de la red cristalina, ésta puede ser vista en 1D
(cadenas), 2D (planos) o 3D (redes). Sin embargo, para una correcta descripcion del efecto
de la red cristalina en las propiedades magnéticas no basta con decir, por ejemplo, que la
red cristalina es bidimensional, ya que en una red en 2D existen arreglos triangulares,
cuadrados, hexagonales, etc. que afectaran directamente la expresion del hamiltoniano.

[Mila F.]

Con la intencion de describir el orden magnético producido por efecto de la distribucion
espacial de los momentos magnéticos (estructura cristalina), se detallaran brevemente los
tipos de interaccion de intercambio que generalizan los mecanismos de interaccion entre

especies magnéticas. [Blundell S.]
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Intercambio directo.
Cuando dos especies magnéticas se encuentran interactuando a través del traslape directo
de sus orbitales, sin que exista un atomo o especie intermediaria que funcione como

enlazante o puente, entonces, la interaccion de intercambio sera directa.

Intercambio indirecto o superintercambio.

Este tipo de interaccion se produce cuando las especies magnéticas no estan en la primera
vecindad cristalografica pero si magnética; es decir, que los atomos magnéticos estan
enlazados por un atomo no magnético situado en el eje internuclear que forman las

especies magneéticas.

Intercambio itinerante o interaccion RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida).

Esta interaccion permite que dos especies magnéticas separadas mas alla de su primera
vecindad cristalografica o magnética interactien mediante un mecanismo de polarizacion
de los electrones de conduccion y se caracteriza por ser oscilante y dependiente de la

distancia de separacion.

Doble intercambio.

En este caso, la interaccion, definida para especies magnéticas en estado de oxidacion
variable, se produce cuando un electron se transfiere de un catiéon a otro siguiendo un
mecanismo M@-1)* + Mn+ — Mn+ + M@-1)+ Y aunque no tiene relevancia la existencia de
atomos puentes o enlazantes que unan a las especies magnéticas, si se requiere que los

iones magnéticos se encuentren en las primeras vecindades cristalinas.

Intercambio anisotropico o interaccion Dzyaloshinsky-Moriya.

En esta interaccion, al igual que aquella de superintercambio, es requerida la presencia de
un atomo no magnético que enlace a las especies magnéticas pero con la particularidad de
que dicho atomo se encuentre fuera del eje internuclear, produciéndose, un vector

magneético perpendicular al eje internuclear.

Una vez definidas las situaciones de interaccion o intercambio magnético, resulta factible

adentrarse en la fisica de los ordenamientos magnéticos cuando se tienen especies

magnéticas formando un sélido cristalino. Para poder hablar de un orden magnético se

requiere la existencia de un estado magnético previo que no esté ordenado; y este estado

magnético, denominado paramagnetismo, se caracteriza por que los momentos magnéticos no
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interactian entre ellos, y por lo tanto, cada uno tendra una orientacion independiente. Cabe
mencionar que el paramagnetismo es el ultimo estado magnético que se alcanza en un
material cuando se aplica energia térmica, y en él, la magnetizacion resultante (suma de todos

los momentos magnéticos) seria cero.

Dado que la intencion de esta seccion no es la de hacer una revision detallada de todos los
ordenamientos magnéticos existentes en la fisica del estado sélido, sino la de establecer las
bases que dan sustento al fenémeno de frustracién magnética por geometria, solo se
analizaran los ordenamientos tipo antiferromagnético y ferromagnético. Pero si se desea
ahondar en la variedad de ordenamientos magnéticos puede consultarse el trabajo descriptivo

realizado por C. M. Hurd. [Hurd C. M.]

Para facilitar la descripcion del orden magnético del tipo ferromagnético se considerara el caso
de una red cristalina que, bidimensional y cuadrada, esta formada por cationes magnéticos
tipo Ising (S = %2 o -'2). Si se retoma la informacion sobre el signo de la integral de
intercambio y se aplica a la red cristalina cuadrada, bajo la premisa de que la interaccion a
primeros vecinos es mayor que aquella a segundos vecinos, entonces, se puede establecer
que: si J es positiva (recuérdese que J > 0 favorece el estado triplete) los momentos
magnéticos se ordenaran en la misma direccion. A este orden magnético se le define como

ferromagnetismo.

En el segundo caso, en el que la integral de intercambio es negativa, los momentos
magnéticos se ordenaran de forma tal que, en la primera vecindad, se tenga una equivalencia
con el estado singulete; es decir, un momento magnético de 2 y sus cuatro primeros vecinos
(dado que la red es cuadrada y tipo Ising) con un valor de -%. En este orden magnético,
conocido como antiferromagnetismo, se tiene la peculiaridad de que a segundos vecinos
puede plantearse un orden ferromagnético y a terceros vecinos antiferromagnético, y asi

sucesivamente a lo largo de la red cristalina, figura 10.

Con la consideracion de que el momento atéomico, u, esta relacionado con el momento angular

a través de u = —gqu (con pug como el magneton de Bohr y g un factor deducible de la

ecuacion de Landé), entonces:

-15-



AT A NS

Figura 10. Orden ferromagnético (izquierda) y antiferromagnético (derecha). Notese como en el orden

antiferromagnético existe un ordenamiento ferromagnético en las diagonales de la red cuadrada.

de donde se puede extraer el valor de un campo molecular interno en la vecindad de l_:li .

i {‘ZZM ﬁj}-ﬁs B it

92“132

Por otra parte, este campo molecular (Bn) es funciéon de la magnetizaciéon, M, definiéndose

Em: 7\.M

Con A siendo la constante de Weiss que parametriza la fuerza del campo molecular.

[Buschow K. H. J., et. al.; Madelung O.]

Ahora bien, si se aplica un campo magnético externo,B, puede obtenerse la magnitud de la

magnetizacion como un promedio estadistico de la relacion entre la energia magnética,

u-B= -gusMB, con M =j, j - 1,..., -j + 1, -j, y la energia térmica kgT, segun:

j — ;.
> -gugM gl

M=N—-__
Zjl e(—guBMJB/kBT)
-J

La determinacion de este promedio estadistico requiere del calculo diferencial a través de

demx = memxdx, con esto, si x = -g us Mj B/ksT, podemos reescribir la magnetizacion como:
d L
M =Ngp;—|In D e
dx| o=

En donde, si

@+ x 1

m=—j e -1
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entonces,
j+1)x j+1)x —jx j+17)x —(j+1)x
q —jxe(zj " _q d eo 1) e i q e(J ¥) e (%)
M=N —_— —_— =N —_— - =N J—
gug ax (Zn{e ex—l Qug ax In ex—l gug ax In e%—ef%

y aplicando la identidad sinhx = (ex— e /2, se obtiene:

sinh(j+%) X

sinh %

M= NgHB& In

que al derivar se convierte en

9ir1 ) .
j )y__.cothzlj} = NgpziB;(y)

i+

M = Nojyj| 2 corn B
2] 2] 2]

En esta ultima ecuacion la magnetizacion puede reescribirse en términos de la funciéon de

Brillouin, Bj(y), en la cual si y = gusj B/ksT, tenemos:

o, [erlee

Cuando el campo magnético es débil, y con ello y << 1, puede demostrarse que la expansion

anterior puede acotarse solamente al primer término y entonces la magnetizaciéon sera:

_ . _ [+l
M = NQMBJBj(Y) = NgpgJ T y

Si sustituimos el valor de y (y = g usj B/ksT) y se considera que el campo aplicado,B, induce

un campo H, dado que B= poﬁ, obtendremos:

. ; i No2ulw.i(i+1) —
MzNgqu(ﬁljguBJB: 9°1s 1oj (i) &5

3j ) kT 3k, T

Agrupando las constantes en una sola, denominada generalmente como constante de Curie,
C = Ng2ugs2u0j(j+1)/3ks, y retomando la presencia de un campo molecular (Bm) que contribuye
a M, podemos reescribir la magnetizacién como:
_ C(B+Bn) C(B+1M)
M = =
T T
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despejando la magnetizacion:

En donde, si se define la susceptibilidad magnética, y, a través de la razon 1\7[/ B y al producto

AC como 0, entonces:

1 =M/B =

-3
O
(an)

Esta ultima expresion es conocida como la ley Curie-Weiss, en donde se involucra la posible
transicion magnética de un estado desordenado (estado paramagnético) a un estado ordenado
(ferromagnético, 6 > 0, o antiferromagnético, 6 < 0). Notese que el comportamiento de 6 tiene
perfecta correspondencia con el signo de la integral de intercambio, ya que Jj; esta inmersa en

la definicion de A.

FRUSTRACION MAGNETICA EN DOS DIMENSIONES

De aqui en adelante, para el estudio de la frustracion magnética por geometria, el caso del
orden ferromagnético no sera motivo de estudio ya que la caracteristica de tener a todos los
momentos magnéticos alineados en una direccion preferente no representa una situacion de
conflicto magnético. Aunque existe un caso en el que se da un estado de orden ferromagnético
y se plantea la frustracion magnética por geometria, la mayoria de las situaciones de conflicto

magnético se suscitan en el ordenamiento antiferromagnético.

Cuando se habla del orden antiferromagnético se requiere establecer las caracteristicas
cristalograficas (dimensionalidad, tipo de red) y magnéticas (valor de Jj) en las que se define el
acoplamiento magnético. Para ello consideraremos una red cuadrada en la que la interaccion
de intercambio en la primera vecindad magnética predomina en todo el sistema. Con estas
dos caracteristicas (topologia de la red cristalina y dominio de la interaccion de intercambio)
es de esperar que de suceder la transicion magnética, solo exista un estado magnético de
espin que refiera al orden de los momentos magnéticos a lo largo del material, figura 11.

[Vaknin D., et. al]
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Figura 11. Celda unitaria del compuesto Ca;CuO,Cls.
Notese en la imagen del lado izquierdo la formaciéon
de una red cuadrada por cationes de Cu2*. Cuando
dos celdas se alinean en la direccién ¢, imagen del
lado derecho, la configuracion de los momentos

magnéticos asociados a Cu?* es antiferromagnética

en el plano ab, siempre y cuando el valor de la

integral de intercambio en la primera vecindad

magnética sea predominante y negativa.

Si se altera alguna de estas dos caracteristicas (dominio de la interaccion de intercambio en la
primera vecindad o ausencia de arreglos cristalinos con un numero impar de especies
magnéticamente colindantes), entonces, se abre la posibilidad de tener un sistema que estara

magnéticamente frustrado por geometria.

El término frustracion magnética por geometria, inicialmente acunado por Gerard Toulouse
en 1977 [Toulouse G.|, hace referencia al impedimento que tienen los momentos magnéticos
para adoptar una configuracion electronica que refiera al minimo de energia cuando las

interacciones entre las especies magnéticas son del tipo antiferromagnético.

En esta linea, el primer caso de frustracion magnética se dara si se conserva la propiedad
estructural de no tener regiones cristalinas definidas por distribuciones impares de especies
magnéticas y se considera que la interaccion de intercambio en la primera y segunda
vecindad magnética son equiparables (Jun ~ Jnnn). Este fenémeno es observado, por ejemplo,
en el compuesto CrTasOs, €l cual forma una red cuadrada de especies magnéticas (figura 12)
que ademas de una transicion antiferromagnética de largo alcance en 10.3 K, presenta una
perturbacion magnética asociada con la semejanza de los valores de la integral de intercambio

entre la primera y segunda vecindad magnética. [Saes M., et. al.]
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Jnn >> Jnnn Jnn ~ Jnnn

Figura 12. Celda unitaria del compuesto CrTasOs.

En la celda unitaria, figura 12a, los atomos de Cr2* forman un arreglo cuadrado en los planos
cristalograficos 001. B) Configuracion de los momentos magnéticos cuando predomina la integral de
intercambio en la primera vecindad magnética, Jnn. Nétese que existe un orden ferromagnético a
segundos vecinos. C) Representacion de la frustracion de los momentos magnéticos cuando la
configuracion de minima energia proviene de una integral de intercambio entre primeros (Jmn) y

segundos vecinos (Jann) que es equiparable.

No obstante, el caso tradicional de frustracion magnética por geometria se da cuando,
persistiendo el predominio de la integral de intercambio en la primera vecindad magnética, se
establece que la red cristalina tiene distribuciones triangulares entre las especies magnéticas.
[Harris M.] En este caso se puede observar que si la integral de intercambio es negativa,
entonces, el sistema se vera imposibilitado para alcanzar una configuracion de momentos

magnéticos que satisfaga el estado de minima energia, figura 13.

Figura 13. Representacién del fenémeno de frustracion
magnética en redes triangulares.
La imagen muestra la tendencia por el orden

antiferromagnético por parte de los momentos magnéticos.

Como se observa en la figura anterior, la frustracion magnética por geometria requiere que la
dimensionalidad del momento magnético (momento de espin) se conserve; esto es, si la
descripcion del acoplamiento antiferromagnético proviene de una dimensionalidad de Ising,
entonces, debe conservarse la descripcion unidireccional del momento magnético para
plantear que el sistema esta frustrado magnéticamente. Si se da la libertad al sistema de que

se ordene, quebrantando la descripcion de dimensionalidad de espin inicial, se pueden
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encontrar sistemas que, frustrados magnéticamente por geometria, alcancen una

configuracion de momentos magnéticos definida.

En este ambito, en una red triangular existiran configuraciones coplanares en los que la
magnetizacion sea cero, figura 14; definiéndose en estas situaciones estados magnéticos, que
con diferentes configuraciones de momentos magnéticos, tenga el mismo valor de energia
(estados degenerados). Esta problematica fue inicialmente abordada por Fazekas y Anderson
en 1974, planteandose que la frustracion magnética se ve implicada una vez que el sistema
clasico (modelo de Ising) no es estable. [Fazekas P., et. al| El trabajo realizado a través de
calculos variacionales permitio describir la importante reduccion de la magnetizacion de la

red en comparacion con el resultado clasico.
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Figura 14. Orden de los momentos magnéticos en redes triangulares.
En ambas imagenes se muestra la posible configuracion que adquieren los momentos magnéticos
cuando el sistema cristalino se define a través de redes triangulares y Jnn >>> Jnnn. Obsérvese que en

ambas configuraciones se tiene un orden ferromagnético a segundos vecinos cuando se permite

quebrantar la dimensionalidad de espin.

Equiparablemente al caso de la red triangular analizada previamente, existe otro tipo de red
bidimensional en el que existe mas de una configuracion de momentos magnéticos para
describir el estado de minima energia. Esta red, conocida como red kagomé, también esta
formada por motivos triangulares pero circundantes a huecos hexagonales, o bien, como una
red triangular con % de vacancias distribuidas de forma regular, figura 15. El primer estudio
formal sobre sistemas cristalinos con red kagomé fue realizado por Xavier Obradors en el
sistema SrCrsxGas~O19, encontrando que la susceptibilidad magnética obedece la ley
Curie-Weiss por arriba de los 100 K, pero con la caracteristica de que 6 es extremadamente
grande, 6 ~ -500 K. [Obradors X., et. al.] Este tipo de valores en la temperatura de transicion

son un reflejo de las fuertes interacciones antiferromagnéticas que provocan que el sistema
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intente ordenarse bajo las consideraciones del modelo de Ising; de hecho, anos después se
observo que el compuesto SrCrs«xGas+xO19 mostraba una transicion de fase en los 3.3 K hacia

un estado magnético tipo vidrio de espin. [Broholm C., et. al.]

Adicionalmente a los compuestos magnetoplumbitos de Obradors, se ha encontrado que
algunos sistemas con estructura cristalina tipo Jarosita, Volvortita o Langasita, en las cuales
también existe el arreglo tipo kagomé, los valores de 6 pueden ir desde ~1 K hasta ~600 K.

[Bordet P., et. al; Lee S.-H., et. al.; Fukaya A., et. al]
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Figura 15. Orden magnético en redes tipo kagomé.
La imagen superior corresponde con una red de kagomé mientras que las tres imagenes inferiores
representan las configuraciones que adquieren los momentos magnéticos cuando Jnn > Jnnn. En estas
tres configuraciones, todas ellas energéticamente equivalentes, se observa la formacién de diagonales
ferromagnéticas a 120° del centro de cada hexagono como resultado de que el sistema se debe ordenar

antiferromagnéticamente (XS = 0).

Debe hacerse notar que las configuraciones mostradas en la figura 15 refieren a un orden
magnético -que aunque no clasico (modelo de Ising)- permiten alcanzar el minimo de energia,
en el cual se cumple el valor negativo de la integral de intercambio (Bcw < 0) sin perder la
caracteristica de ser un sistema frustrado magnéticamente por geometria. De hecho, en la
exploracion experimental de la susceptibilidad magnética es posible asociar dos
temperaturas, que independientes describen la fisica del orden magnético a través de un

factor que permite calificar el grado de frustraciéon magnética del sistema.
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Este factor de frustracion, f, atribuido a Arthur P. Ramirez, es una relaciéon entre la
temperatura en la que sucede el acoplamiento antiferromagnético desde el punto de vista de
Curie-Weiss, 0, y una temperatura experimental To (inferior a 6) en la que se alcanza una
configuracion de momentos magnéticos que minimice la energia, figura 16. Por lo anterior,

todos los factores asociados a una frustracion magnética son mayores a la unidad.

(O
TO

==
==

¥ 10cw|> To

Ocw T Ocw T, T

Figura 16. Representacion grafica de la frustracién magnética por geometria.

En el caso de que Ocw sea equiparable con To el sistema no esta frustrado y se ordena
antiferromagnéticamente. Si Ocw es mayor que la temperatura a la cual sucede la transicion magnética,

entonces, el sistema presentara frustraciéon en el ordenamiento de sus momentos magnéticos.
FRUSTRACION MAGNETICA EN SISTEMAS o-PIROCLORO

Ahora bien, si se retoma cualquier configuraciéon descrita para la red kagomé y se sobrepone
otra red tipo kagomé en la direccion en donde la magnetizacion no es cero (direccion
intercalada y paralela con aquella en la que existe un orden ferromagnético), entonces, se
observara la configuracion que se adquiere cuando la red es tridimensional, llegandose a la

descripcion fundamental de las redes tipo a—pirocloro. [Moessner R.; Ramirez A. P.]

La literatura que trata el estudio de redes cristalinas del tipo a-pirocloro en las que se
presenta el fenomeno de la frustracion magnética por geometria aborda cuatro tipos de orden
magnético: 1) de largo alcance, 2) vidrio de espin, 3) hielo de espin y 4) liquido de espin
(paramagnetismo cooperativo). Sin embargo, es justo mencionar que resulta complejo intentar
describir detalladamente las direcciones adquiridas por los momentos magnéticos, tal y como
se ha realizado en las redes bidimensional (cuadradas, triangulares o kagomé). Debe de

recordarse que en los oa-pirocloros existen dos subredes interpenetradas, que aunque
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independientes, interactian de forma directa ocasionando variaciones en la direccion de los
momentos magnéticos. Es por esto, que en el terreno del magnetismo de sistemas complejos,
las celdas cristalinas o-pirocloro son consideradas como los sistemas con la mayor

frustraciéon magnética hasta ahora explorados. [Moessner R.]

Con la intencion de facilitar la descripcion de las diversas configuraciones de los momentos
magnéticos, de aqui en adelante solo consideraremos momentos magnético de espin (sin
contribucion orbital, L = 0) en las que s6lo una de las dos subredes que forman el a-pirocloro

es magnéticamente activa.

El orden magnético de largo alcance, asociado con los a-pirocloro: A2Mo207 (A = Gd, Nd, Sm),
AsRu07 (A =Y, Gd, Dy, Ho, Er, Tl), A:Ti.O7 (A = Gd, Eu), AuMn,O7 (A = Sc, Y, Tb - Lu, Tl),
A>Sny07 (A = Gd, Tb) y AxIr;07 (A = Nd - Yb), junto con el caso especial de py-FeFs, esta
descrito como un estado colectivo que muestra correlaciones espin-espin de corto alcance.
[Canals B., et. al; Moessner R., et. al] El resultado general del orden de los momentos
magnéticos recae en una configuraciéon de espin conocida como estructura 109°, figura 17.

[Ferey G., et. al.; Greedan J. E.]

Figura 17. Estructura magnética 109°.

En esta configuracion de espin los momentos
magnéticos se ordenan secuencialmente hacia
adentro y hacia fuera del tetraedro ocasionando
que la suma de los momentos magnéticos en

cada tetraedro sea cero.

De manera particular, en algunos a-pirocloros existe una ligera distorsion de la direccion de
los momentos magnéticos ocasionando que estos no se encuentren exactamente en un
estructura de 109°, sin embargo, se conserva la caracteristica de que la suma de los

momentos de espin sea cero, £S; = 0.
Cuando la distorsion de los momentos magnéticos de espin va mas alla de una ligera

desviacion de la estructura de 109°, como es el caso del a-pirocloro Er;Ti»O7, entonces,

existen un numero finito de configuraciones de espin que pueden ser adquiridas para
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satisfacer la condicién de orden de largo alcance cuando el acoplamiento entre los momentos

magnéticos de espin es del tipo antiferromagnético.

En esta linea, A. Poole y colaboradores investigaron las estructuras magnéticas que adquiere
el compuesto Er;TioO7 a través de la técnica de neutrones magnéticamente polarizados,
encontrando que existen cinco posibles configuraciones de los momentos magnéticos de

espin, figura 18. [Poole A., et. al.]

XXX

Figura 18. Orden magnético de largo alcance sin la estructura magnética 109°.
En este tipo de configuraciones los momentos magnéticos satisfacen un orden magnético de largo

alcance con la particularidad de que XS; = 0.

El caso de un vidrio de espin esta caracterizado por una transicion magnética, que sin reflejar
la formacién de un orden magnético a través de interacciones antiferromagnéticas, establece
el punto térmico al cual se congelan los momentos magnéticos de espin. Experimentalmente
se ha descrito que en los a-pirocloros de Mn,Sb,07, CasRu.07, AsM0207 (A =Y, Th) existe un
patron azaroso de momentos magnéticos, que carente de orden de largo alcance, presenta
fuertes acoplamientos magnéticos (modelo Edwards-Anderson) cuando se alcanza la
temperatura de transicion o temperatura de congelamiento, T:. [Greedan J. E., et. al;

Taniguchi T., et. al.; Zhou H. D., et. al]

Dadas las caracteristicas propias de un estado congelado, existira, para un arreglo cristalino
o-pirocloro, un considerable nimero de configuraciones de momentos magnéticos de espin
que se diferenciaran por una sutil discrepancia en su valor energético. No obstante,
cualquiera que sea la configuracion en el vidrio de espin, ésta puede ser caracterizada
experimentalmente a través de una divergencia en el valor de la Tr cuando se explora la
susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura en la modalidad FC (Field Cooling,
enfriando con campo magnético) y ZFC (Zero Field Cooling, enfriando en ausencia de campo
magnético), o bien, a través de la dependencia de la susceptibilidad magnética cuando se

aplican campos magnéticos variables. [Binder K., et. al.; Greedan J. E.]
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Cabe mencionar que el caso clasico del comportamiento magnético tipo vidrio de espin esta
asociado con sistemas que tienen pequenas concentraciones de atomos magnéticos diluidos
en una red metalica no magnética. Por ejemplo, en la aleaciéon AuixFex con x ~ 0.05, el
acoplamiento efectivo de los atomos de Fe esta mediado por los electrones de conduccion de
Au, y se da a través de interacciones magnéticas tipo RKKY. Y aunque en este tipo de
sistemas no se encuentra la condicionante estructural de arreglos espaciales tipo triangular,
la frustraciéon magnética quedara definida a través de una competencia energética entre los
acoplamientos ferromagnéticos y antiferromagnéticos que puedan darse en funcion de la

distancia de separacion de las especies magnéticas. [Hennion B., et. al.]

Contrariamente al vidrio de espin, en el estado magnético definido como hielo de espin se
tiene una configuracion espacial de momentos magnéticos perfectamente definida, figura 19;
sin embargo, al igual que en el vidrio de espin, el estado hielo de espin posee una temperatura

de transicion. [Snyder J., et. al]

Figura 19.Hielo de espin.

La imagen de la izquierda representa la configuraciéon de los momentos magnéticos de espin en el
estado hielo de espin, el cual se caracteriza por tener dos momentos de espin apuntando al interior del
tetraedro y dos saliendo del mismo (two in/two out). Esta configuracién, conocida como la regla del
hielo, es adquirida por las moléculas de agua propiciando que existan dos protones cercanos y dos
protones lejanos de cualquier oxigeno. [Bernal J. D., et. al; Pauling L.] Cuando se combinan diferentes
tetraedros, como es el caso de la red cristalina a-pirocloro, se puede favorecer la presencia de una
resultante magnética en una direccion espacial preferente. Tomese por ejemplo la configuraciéon de la
imagen central, aqui existe una direccién en la cual la magnetizacion no es cero (£S; apunta hacia
arriba). Por otra parte, en la imagen del lado derecho se muestra la configuracion adquirida cuando la
magnetizacion es cero. No obstante, e independiente del orden magnético, cada uno de los tetraedros

tiene configuraciéon de hielo de espin.

El estado magnético denominado hielo de espin fue analizado inicialmente por Anderson en

ferritas bajo la concepcion de un antiferromagneto de Ising, pero, la solucién configuracional
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a dicho estado magnético fue anticipada por Linus Pauling en sus estudios de organizacion
molecular en el agua solida, es decir, en el hielo. Lo que Pauling describio, para un hielo
hexagonal, es que las moléculas de agua adquieren una configuracion atomica en la que
existen dos protones cercanos y dos protones lejanos a un atomo de oxigeno, minimizandose

la energia dipolar en la vecindad del atomo de oxigeno. [Anderson P. W.; Pauling L.]

Para algunos autores, el hielo de espin es una particularidad energética de un conjunto de
estados basales que describen a una familia mucho mas grande de estados magnéticos que se
encuentran agrupados bajo el nombre de paramagnetos cooperativos. Experimentalmente, se
ha conseguido establecer la existencia del estado hielo de espin en los siguientes a-pirocloro:
As;Ti2O7 (A = Dy y Ho) y A2Sn20O7 (A = Pr, Dy y Ho). [Fennell T., et. al.; Matsuhira K., et. al;
Snyder J., et. al]

Cabe mencionar que el compuesto Ho,Ti>O7 es considerado el sistema precursor de un estado
magnéticamente frustrado por geometria con interacciones ferromagnéticas, ya que en dicho
compuesto se tiene una configuracion magnética de hielo de espin con un valor en Ocw de

1.9 K. [Cornelius A. L., et. al; Harris M. J., et. al; Petrenko O. A., et. al]

Por otra parte, un liquido de espin o paramagneto cooperativo es un estado magnético que se
caracteriza por tener momentos magnéticos de espin correlacionados que compiten
energéticamente a través de su interaccion de intercambio, provocando que el sistema sea
fluctuante con un considerable numero de estados basales. Por ello, un liquido de espin se
define cuando no existe transicion magnética asociada con algin acoplamiento magnético,
sea de corto o largo alcance, pese a las interacciones de intercambio antiferromagnéticas.
[Fennell T., et. al.; Mirebeau 1., et. al] Sin embargo, no debe de creerse que un liquido de
espin es so0lo un estado magnético previo al orden magnético frustrado, pues se ha
demostrado experimentalmente que para quebrantar el estado liquido de espin se requieren
de presiones superiores a los 8 GPa (en Tb2Ti2O7) o de campos magnéticos externos de 13 T

(en Prylr2O7). [Machida Y., et. al.; Mirebeau 1., et. al.]
Adicionalmente a los compuestos previamente mencionados, se ha asociado para Yb,Ti»O7 y

Er,Sn,07 el estado liquido de espin, el cual, permanece fluctuante hasta los 240 mK y 20 mK,

respectivamente. [Hodges J. A., et. al.; Lago J., et. al.]
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LOS o-PIROCLORO DE IRIDIO

Los compuestos con estructura a-pirocloro de iridio (A2lr207) que suelen encontrarse
comunmente en la literatura corresponden con aquellos en los que el sitio A esta ocupado por
un cation lantanido; sin embargo, aunque menos abundante, es posible hallar informacion

sobre a-pirocloro de iridio con metales representativos.

Cabe aclarar que independientemente del metal colocado en el sitio 16d (Y2, Y2, Y2), posicion A,
el a-pirocloro de Ir resulta interesante pues en el caso de que el cation A sea trivalente, A3+,
los atomos de Ir seran tetravalentes (Ir++: [Xe] 4f14 5d%), y en este estado de oxidacion bajo las
consideraciones de la coordinacion antiprisma trigonal con los atomos de oxigenos, el valor
del momento magnético de espin sera “2. Y dado que los cationes de Ir estan formando
tetraedros entre ellos, se abre la posibilidad de tener estados magnéticos frustrados por

geometria.

Notese que la caracteristica magnética del estado frustrado por geometria se hara presente
indiferente del caracter magnético del cation A, y a ello se debe la riqueza magnética asociada

al sistema cristalino a-pirocloro de iridio.

Otra caracteristica interesante en estos a-pirocloro se encuentra al analizar las propiedades
eléctricas ya que estas pueden ir desde el caso aislante hasta el metalico, siendo determinante
la distancia Ir - O1 en la manifestacion de uno u otro comportamiento. En este punto resulta
preciso conocer los efectos de la red A>O sobre la subred B,Os, pues, aunque el O1 no esta en
la primera vecindad del cation A, si existe un efecto de repulsion-atraccion que afectara la

cercania entre O1 y el Ir, y por lo tanto, las propiedades eléctricas del material.

Con la finalidad de ampliar el panorama de los a-pirocloro de iridio que hasta ahora se han
estudiado, se realiza una breve recopilacion de la informacion mas relevante (estructura,
propiedades eléctricas y magnéticas, principalmente) que se encuentran en la literatura de
estos sistemas. La presentacion de esta informacion se seccion6 en dos bloques; el primero
resena los estudios cuando el cation A es de capa electronica cerrada mientras que el segundo

refiere a los a-pirocloro de iridio con la especie A magnéticamente activa.
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Los compuestos a-pirocloro de iridio con cationes magnéticamente inactivos en el sitio A se
encuentran acotados a la formacion de tres soluciones soélidas: PbyxCaxlr:O7, YoxCaxlr,O7 e

Yg_xBiXII‘QO7.

sz-xcaxl 1'207

Cristalograficamente, el parametro de red de los compuestos pertenecientes a la soluciéon
sélida Pby xCaxlr,07 va desde 10.276 A para x = 0.0 hasta 10.237 A en x = 0.8. Y aunque en la
literatura no se analizan a profundidad las causas que ocasionan la reduccion del parametro
de red, si se menciona la correspondencia que se tiene con la ley de Vegard (que

apropiadamente aplica s6lo en sistemas de simetria cubica).

En términos de sus propiedades fisicas, se ha mostrado que estos compuestos tienen una
conductividad metalica que disminuye al incrementar la concentracion de Ca2?*; asi como un
comportamiento magnético que obedece la ley Curie-Weiss con una disminucion sistematica

del momento magnético efectivo, figura 20.
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Figura 20. Caracteristica estructural y electronica de la solucion sélida Pbs<Caxlr,O7.

Algo que resulta atractivo de esta solucion solida es el hecho de que existe un cambio en el

grupo espacial que describe al sistema pero se conservan las caracteristicas cristalinas del

a-pirocloro. Esto es, el grupo espacial preferente en un a-pirocloro es el Fd3m, sin embargo,
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dada la distribucion de los atomos en los compuestos Pb.xCaxlroO7, y en especial la ruptura

de la simetria del O1, se adquiere la caracteristica cristalografica de inversion y con ello uno

nuevo grupo espacial: F43m. Ademas, debe notarse que la posicion A esta ocupada por
cationes que dificilmente estabilizan un estado de oxidacion trivalente; y en esta linea, la
literatura refiere a que una fracciéon de Pb** ocupa posiciones referentes a Ir** mientras que la

posicion A estaria ocupada por Pb2+. [Kennedy B. J.]
Yz-xcaxlr207

Desafortunadamente, en el caso de esta solucion soélida no existe referencia de un estudio
cristalografico profundo que dé razon de los cambios que se suscitan como consecuencia de la
sustitucion de Y3+ por Ca2+. De hecho, la literatura refiere que la variacion en el parametro de
red es minima y cercana a los 10.184 A cuando la composicién esta entre 0.0 < x < 0.6 y de
10.176 A cuando x = 0.

Eléctricamente se ha encontrado que la solucion sélida cambia de ser un aislante tipo Mott
(x = 0.0) a un material metalico (0.2 < x < 0.6) en el intervalo de 0.3 a 300 K. Particularmente,
para Y18Cao2Ir.O7 se observa una transicion eléctrica a 120 K que va de un comportamiento

metalico a aislante, figura 21. [Fukazawa H., et. al.; Singh R. S., et. al]
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Figura 21. Comportamiento eléctrico y magnético en YsxCaxlroO7.

Comportamiento térmico de la resistividad eléctrica y la susceptibilidad magnética en la soluciéon sélida

Y2.xCaxlr,O7 en el intervalo de temperatura 0.3 K< T < 300 K.

Como puede observarse en la figura 21, los compuestos con x = 0.0 y x = 0.2 dejan ver una

temperatura de bifurcacion a 170 K (x = 0.0) y 100 K (x = 0.2) cuando se analiza la

-30 -



susceptibilidad magnética en la modalidad ZFC (Zero Field Cooling) y FC (Field Cooling).
Aunque propiamente no se trata de una transicion magnética, se asocia la presencia de una
pequena componente ferromagnética a un posible orden del tipo antiferromagneto canteado o
tipo vidrio de espin como sucede en los a-pirocloro YoMo20O7 e YoRu207. [Singh R. S., et. al;

Yoshii S., et. al.]

Yz.xBixIr207

En términos estructurales se encuentra informado un incremento en el parametro de red
como funcion del aumento en la concentracion de Bi3+*; sin embargo, no existe detalle de las
modificaciones que suceden al interior de la celda unitaria, por ejemplo, en el cambio de
ocupacion o posicion cristalografica del oxigeno (este factor es imprescindible en el
entendimiento de los fenémenos de conduccion), o bien, de la variaciéon en los factores
térmicos, distancia y/o angulos de enlace. Pero independientemente de esta falta de
informacion cristalografica, el comportamiento eléctrico de la solucion sélida Y.«Bixlr.O7 esta

fuertemente relacionado con el valor de x.

Eléctricamente, cuando x < 0.2 los compuestos son aislantes, pero entre 0.2 < x < 0.5 el
comportamiento es metalico de 350 K a 150 K, presentando un minimo de resistividad en las
cercanias de los 100 K. Para x > 0.5 se conserva el caracter metalico con la particularidad de

que al aumentar x la resistividad disminuye, figura 22. [Aito N., et. al., Soda M., et. al ]
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Figura 22. Comportamiento eléctrico y magnético en YzxBixlr.O7.
Variacion en la dependencia térmica de la resistividad (figura izquierda) y la magnetizacién (figura

derecha) en funcion de la composicion en la solucion soélida YoxBixlroOz7.
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De manera colateral, en el comportamiento de la magnetizacion también se observa una
dependencia con la concentracion de Bi3+; esto es, al incrementar la cantidad de Bi3* en la
celda unitaria se disminuye el valor de la magnetizacion y se abate la divergencia entre el
comportamiento proveniente de la modalidad ZFC y FC (Figura 22). De hecho, N. Aito y
colaboradores demostraron a través del estudio de potencia termoeléctrica, calor especifico y
resistividad Hall que la temperatura de bifurcacion magnética y aquella del minimo en la

resistividad eléctrica son equivalentes.

Esta correspondencia térmica entre el transporte eléctrico y el comportamiento magnético es
indicativa de una posible transicion de fase al estado de vidrio de espin, abriéndose la

ventana al entendimiento de los mecanismos que dan origen a las fluctuaciones de espin.

Ln21r207

Ahora bien, los a-pirocloro de iridio que son magnéticos en la subred A>O pueden ser
generalizados en la féormula LnsIr,O7, con Ln = Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tbh, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,

Lu, todos ellos en estado de oxidacion III.

Con la finalidad de simplificar la exposicion de los resultados experimentalmente asociados a
los a-pirocloro de iridio con dos redes magnéticas, estos seran agrupados en tres grandes

bloques: estructura cristalina, propiedades eléctricas y comportamiento magnético.

Estructuralmente se ha observado que en los a-pirocloro Ln,lr,O7 existe una relacion directa
entre el parametro de red y el radio del catiéon Ln3+ (figura 23) pues al disminuir el radio i6nico
asignado al cation Ln3* se reduce el volumen de la celda unitaria. Sin embargo, pese al
reporte del parametro de red cristalina para cada uno de los compuestos pertenecientes a la
familia LnoIr,O7, no se encuentra en la literatura informacion detallada de las variaciones
cristalinas (posicion del O1, angulos de enlace, distancias, etc.) para todos los compuestos,
imposibilitandose la formulacion de una relacion mucho mas precisa entre la estructura

cristalina y las propiedades electronicas. [Subramanian M. A., et. al.]

Para el caso de aquellos a-pirocloro en los que si existe un analisis detallado de las
variaciones estructurales (Ln.Ir,O7, Ln = Pr, Nd, Sm, Eu y Lu) se puede observar una
discrepancia entre el angulo de enlace Ir - Ol - Ir y el radio i6nico de Ln3*. Siguiendo el

trabajo realizado por H.-J. Koo y colaboradores en el estudio cristalino de los a-pirocloros de
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Ru e Ir, es de esperarse que al disminuir el radio del catién Ln3+* el angulo Ir - O1 - Ir se
reduzca; sin embargo, el angulo asociado con los compuestos PrilroO7 (130.8°) y Nd2Ir.O7
(128.7°) sale de la tendencia marcada por aquellos de SmoIr;O7 (132°), Euqlr:07 (131°) y
Luolr,O7 (126°). Y aunque esta diferencia pareceria despreciable, debe recordarse que las
caracteristicas de transporte eléctrico son fuertemente dependientes de los angulos y

distancias de enlace que existen en torno al cation de iridio. [Koo H.-J., et. al; Taira N., et. al]

Independientemente de la falta de informacion sobre el comportamiento de la estructura
cristalina, se ha mostrado que para la serie de compuestos Ln,lr,O7 existe un cambio en el
comportamiento eléctrico cuando se pasa de Eu a Gd. Esto es, para los compuestos con
A = Pr, Nd, Sm y Eu el comportamiento eléctrico es metalico mientras que para los cationes
mas alla de Eu (Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb) la descripcion corresponde con la de un aislante
(figura 23). Sin embargo, en trabajos recientes se ha evidenciado que sélo Pr2Ir,O7 es metalico

pues los a-pirocloro de Nd, Sm y Eu presentan una transicién metal-aislante.

2
10 :l LU T T I T T [ T T | LI N LI \E '1U¢ . ; : : .
- RolrO; 1S . (a)
: . %10-4 Nonmetal F’T{ : L -~ 1
10" L g herte o = i
— _ : %101 L Metal ] Q | =3
<E_) < - 10 ‘Ybl L S o 100 g 1
a10° L, RSN A B~
Q ;‘ : Ho \; E 100 120 140 160
:\\ \ - : E 10 T {K} 4
F R 1t
tSm | N\ Nd
=TT — __,,\-————'/";—/
102 T L Pr
b L - - 0.1 ; ; ) L .
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Figura 23. Comportamiento eléctrico de los compuestos LnolrO7.

(Izquierda) El caracter metalico o aislante de los a-pirocloro Ln,lr,O7 depende del radio i6nico del cation
lantanido: Pr (1.26 A), Nd (1.24A), Sm (1.21 A), Eu (1.20 A), Gd (1.19 A), Tb (1.18 A), Dy (1.16 A),
Ho (1.15 A), Er (1.14 A) e Yb (1.12 A), todos ellos en coordinacién cubica. (Derecha) Transicién metal—

aislante para los a-pirocloro de Nd, Euy Sm.

La explicacion del comportamiento eléctrico esta dada en dos vertientes principales. La
primera hace alusion a una disminucion en el traslape existente entre los orbitales 5d de Ir y
aquellos 2p del O1 conforme disminuye el radio del cation Ln3*. [Koo H.-J., et. al.] La segunda

refiere principalmente a los compuestos que se caracterizan por presentar una transicion
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metal-aislante, correlacionando el mecanismo de conduccion y el acoplamiento magnético de

los electrones 5d de Ir, tal y como sucede en los a-pirocloro de Mo. [Taguchi Y., et. al.].

En términos de la susceptibilidad magnética, y exceptuando a los sistemas Smolr,O7 y
Euslr 07 (figura 24), se ha encontrado que la mejor descripcion del estado magnético es bajo
los lineamientos de la ley Curie-Weiss para momentos magnéticos localizados. En este caso, el
momento magnético efectivo determinado a través de la constante C, resulta coincidente con
aquel previsto para los iones Ln3* (como iones libres), perdiéndose la informacion referente al
momento magnético asociado con los iones de Ir**. Lo anterior hace pensar que el magnetismo
asociado con los atomos de Ir*+ es del tipo itinerante y no localizado, lo cual es congruente
con la hipotesis de que el comportamiento eléctrico se debe mas a los electrones 5d de Ir y no

asl a los posibles 4f de los cationes lantanidos.
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Por otra parte, aunque el valor numeérico de 6 cambia con la definicion del cation Ln3+, se
puede establecer que el resultado invariante es el signo de la integral de intercambio, pues
ésta se mantiene negativa a lo largo de la serie Ln.Ir,O7; conservandose la tendencia al
acoplamiento antiferromagnético. Sin embargo, dado el caracter predominante de los
momentos magnéticos localizados de los cationes Ln3* se puede establecer que la frustracion
magnética se da principalmente en la red tipo A2O. Particularmente, en el caso Pr2Ir,O7 se ha
observado un ordenamiento magnético tipo liquido de espin que difiere completamente de

aquel de largo alcance que caracteriza a los demas miembros de la familia LnsIr;O7.

Dada la informacion anterior, resulta interesante estudiar sistemas a-pirocloro, que provistos
de una sola red magnética, presenten una variacion en el estado de oxidacion de Ir. Este tipo
de compuestos nos proveeran de sistemas, que frustrados magnéticamente por geometria, nos
permitan entender, potencialmente, el mecanismo de acoplamiento antiferromagnético para

redes tridimensionales cuando se tiene sistemas metalicos.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL

SINTESIS

La preparacion de nuevos compuestos con estructura cristalina tipo a-pirocloro, que
pertenecen al sistema Bix,Srylr.O7, se realizé siguiendo el método convencional de reaccion en
estado sélido; en el cual se someten carbonatos u 6xidos metalicos a condiciones de presion

atmosférica y alta temperatura.

Previamente a la sintesis de los compuestos de la solucion solida BizSrylr.O7, fue necesario
obtener 6xido de iridio pues éste sera uno de los reactivos a emplear en la sintesis. El 6xido de
iridio es posible formarlo mediante la reaccion de oxidacion de Ir metalico a 1343 K en una

atmosfera saturada de oxigeno. [Rogers D. B, et. al.]

Para los propositos de sintesis de los compuestos BixSrylr.O7 se realizaron diferentes
mezclas estequiométricas de 6xido de iridio, IrO,, 6xido de bismuto, Bi2O3 (99.99 %), y en el
caso de que y # 0, carbonato de estroncio, SrCOsz (99.995 %). Una vez mezclados
homogéneamente los reactivos involucrados, se formaron pastillas de S milimetros de
diametro a una presion de 1 GPa que fueron sometidas a tratamientos térmicos de 873 K
durante 12 horas. La razon de este tratamiento térmico es estabilizar la mezcla, pues se sabe
que el BinO3 funde a 1098 K. [Lide D. R.] Una vez estabilizado el sistema, la reaccién se
continua a 1073 K y 1323 K por un periodo de 24 y 48 horas, respectivamente, con
moliendas intermedias. Todos los tratamientos térmicos se realizaron en condiciones de

presion atmosférica de acuerdo a la reaccion quimica:
2-y BixO3 + 2y SrCO3 + 4 IrO2 — 2 BisySrylroO7 + 2y CO2 1

La decision del valor de y, que definira a los compuestos de la solucion soélida Bis-Srylr207,
inicialmente se planteé en un incremento de 0.2; sin embargo, la difracciéon de rayos X nos
permitié observar que para y > 0.9 no se conseguia obtener al compuesto a-pirocloro libre de
otras fases, y por ello, se estableci6 la sintesis de los diversos compuestos con un incremento

de 0.1 en el intervalo O <y < 0.9.
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Una vez que los compuestos fueron obtenidos se realizé un tratamiento térmico adicional a
1273 K durante 24 horas (proceso de sinterizado). Este procedimiento, en el cual se favorece
el crecimiento intergranular, nos permitira manipular las muestras para la subsecuente

caracterizacion eléctrica y magnética de los compuestos.
CARACTERIZACION CRISTALOQUIMICA

El estudio estructural realizado en los compuestos Biz.,SryIr,O7 tuvo como base el analisis de
Rietveld; para ello, fue necesario obtener los correspondientes difractogramas de rayos X
empleando un difractémetro D-5000 Siemens con tubo de radiacién Cu Ka (A= 1.5406 A) y
filtro de niquel acoplado al sistema computacional Diffract A. T., V 3.3. Los patrones de
difraccion fueron generados en la escala 20 dentro del intervalo 2 a 90°, con una velocidad de
barrido de 0.02° cada 11 segundos, corriente de 35 mA y voltaje de 30 kV, bajo la geometria

Debye-Scherrer (modo transmision).

Previo al analisis estructural de Rietveld fue necesario verificar la ausencia de impurezas -
fases que se generan in situ o bien residuos de reactivos-, y para esto, se realizo un analisis
cualitativo apoyado en la informacion contenida en la base de datos International Centre for
Diffraction Data (ICDD PDF2); dicho analisis consistio en comparar las difracciones obtenidas
experimentalmente con aquella reportada para el sistema isoestructural Bislr.O7. [Kennedy
B. J.; Shaplygin 1.S., et. al] Por otra parte, apoyandonos en el programa computacional
Celref, [Laugier J., et. al| fue posible extraer los indices de Miller asociados a cada difraccion

y asi corroborar, mediante el analisis de ausencias sistematicas, la pertenencia al grupo
espacial Fd3m (G. E. 227) caracteristico de los a-pirocloro y descartar la posible asociacién

con aquel de la celda tipo fluorita, Fm3m (G. E. 225).

Sobre el analisis de Rietveld cabe mencionar que es una herramienta fundamental para
conocer las variaciones de la estructura cristalina (parametros de red, factores de dispersion,
posiciones atémicas y ocupacion, etc.) y conocer con detalle las diferentes modificaciones que
ocasiona la sustitucion de Bi3* por Sr2*; y particularmente, las deformaciones en la esfera de
coordinacion en torno al cation de Ir a través del movimiento del O1. Para realizar el ajuste
estructural de Rietveld se empled la paqueteria computacional General Structure Analysis

System (GSAS) acoplada a la interfase grafica EXPGUI. [Larson A. C., et. al.; Toby B. H.]
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Ademas del cambio cristalografico que presenta la celda unitaria cuando se sustituye Bi3* por
Sr2+, proponemos que existe un cambio en el estado de oxidacion de Ir** para restituir la
descompensacion de carga. Esta propuesta ha sido explorada empleando la técnica de
electrodos modificados de pasta de carbono (MCPE, Modified Carbon Paste Electrodes).
[Kalcher K.] En esta técnica, la muestra a estudiar se mezcla homogéneamente con grafito
espectroscopico y aceite mineral (Nujol); y una vez realizada la mezcla, ésta se coloca en un
tubo de polietileno y se conecta al sistema de mediciones de voltamperometria ciclica.
Adicionalmente, se emplea un electrodo de referencia Ag/AgCly el par ferroceno/ferrocina

como parametro de estandarizacion.

PROPIEDADES DE TRANSPORTE

El analisis de la resistividad eléctrica se realizé en el intervalo de temperatura comprendido
entre 20 K y 300 K, requiriéndose que las muestras tengan una geometria de paralelepipedo
rectangular; para ello, fue necesario escindir las muestras sinterizadas a 1273 K con una
cortadora LS1500 con hoja de filo de diamante. Las dimensiones de los paralelepipedos se

encuentran resumidas en la tabla 1.

Tabla 1. Dimensiones, en metros, de los paralelepipedos de BisySrylr2O7.

Composicion, y, A B C Composicion, y, A B C
Bi2-ySrylr207 (10-3) (10-3) (10-3) Bi2-yStylr207 (10-3) (10-3) (10-3)
0.0 3.733 1.803 1.041 0.5 2.159 0.635 0.406 _A
0.1 1.474 0.652 0.101 0.6 2.259 1.235 0.406
0.2 2.814 1.402 0.261 0.7 1.922 1.287 0.711
0.3 2.159 0.736 0.609 0.8 3.722 1.587 0.712
0.4 2.311 0.762 0.330 0.9 2.722 1.287 0.731

Para la determinacion de la resistividad eléctrica como funcion de la temperatura, se recurrio
a la técnica de 4 terminales en la que se adhieren cuatro alambres de cobre con una
emulsion de plata metalica soportada en metil-isobutilcetona, siguiendo el diagrama
mostrado en la figura 25. La dimension “A” corresponde a la separacion de las puntas de
cobre que miden la caida del potencial mientras que las dimensiones “B” y “C” determinan el

area de las caras en las que se aplica la corriente eléctrica.
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A/ Figura 25. Descripcion de la técnica de las cuatro terminales.

De los cuatro alambres de cobre, dos son encargados de inyectar la

corriente eléctrica a través de la muestra mientras que los otros dos, que

corresponden con los centrales, miden la caida de potencial resultante

@ al paso de dicha corriente como respuesta de la resistencia del material.

=/

Dada la naturaleza de las muestras aqui analizadas, en términos de que poseen una baja
resistencia, la corriente que se alimenté es del tipo alterna por lo que se utiliz6 un
preamplificador Lock-in con osciloscopio integrado a una frecuencia de trabajo de 77 Hz y
voltaje de 0.5 V. La razon de utilizar corriente alterna, y no corriente directa, tiene sustento
en minimizar el efecto que ocasiona la resistencia intrinseca del material para dispersar
energia eléctrica en energia calorifica (efecto Joule), ademas de las ventajas mismas que

ofrece el uso del preamplificador en la minimizacion de sefnales espurias en la medicion.

En cuanto a la instrumentacion empleada para determinar la variacion de la resistividad en
funcion de la temperatura, se usé un refrigerador de ciclo cerrado de Helio (APD cryosystems)
acoplado a multimetros Hewlett-Packard 3748A que sirvieron en el seguimiento de la caida
de potencial. La evolucion en la temperatura se monitore6 a través de un diodo de silicio
calibrado (marca Lakeshore, modelo DT-670-SD). Los datos de temperatura y caida de
potencial se recopilaron con una computadora personal a través de la interfase GP-IB y un
programa de adquisicion de datos sobre la plataforma computacional Vee-Pro (Agilent Tech).
Para el analisis de los resultados se aplicaron los modulos de ajuste de datos contenidos en

la paqueteria comercial Origin 6.0 (Microcal).

Con la intenciéon de tener aiin mas elementos para la descripcion del comportamiento de la
resistividad eléctrica en funcién del contenido de Sr2+, se realizaron calculos mecanico
cuanticos haciendo uso de la teoria de bandas para soélidos periodicos. Para ello, considere

un potencial peridodico que cumple con:

V(r)=V(r+r.); r==na, +n,a, +n.a,

El cual puede desarrollarse como una serie de Fourier en los vectores de la red reciproca, G,

de la forma:

V(F) = zveeia.F; G=hg, +kg, +1g,
G

En donde G er = 2zn | garantiza que el potencial sea periédico.
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Ahora bien, proponiendo una funcién de onda del tipo ¥(r) = ZECRGHM , con k representando

al vector de onda, la ecuacion de Schrédinger adquiere la forma:
A e ", - - -
H‘P(r) - {—%v +V(r)}{f(r) =E‘P(r)
Y dada su solucioén tendriamos:

(ot

_ iEOF, T _ 1.
=EY.Ce®; k=k-G

i h2k2
D K —EJCR +26VGCE1 =0

2m

S
[ o EJCE +> VeC,. =0

Asi, el potencial actiia para acoplar cada Ci con su contraparte en el espacio reciproco Ckc
permitiéndose tener N problemas independientes para cada valor de k que tienen solucion en

la suma sobre las ondas planas que difieren en G.

De la solucion anterior podemos extraer el valor de la constante Cyk, llegando a:

C. -
CE = ZGVG hzkzk—e =0
2m ~Bis

Estableciéndose que la funcién de onda sera:

(etilz + e—ti/Z)

X
~ COS—y(+)
= ik-Gor a
Y.(n=).C e ~

. s X
(elex/2 —_e iGx/2 ) - sen—w.(.—)
a

En donde las dos ondas unidimensionales wy(+) y y(-) acumularan a los electrones en
regiones diferentes y, por tanto, las dos ondas tienen valores diferentes de energia potencial.
[Hoffmann R.; Kittel C.] El grafico de las dos funciones, y(+) y y(-), nos permite ver la
formacion de la estructura de bandas cuando el potencial de interaccion entre los electrones
y la red cristalina no es despreciable o cero; definiéndose el nivel de Fermi como la energia
del nivel energéticamente mas alto que esta ocupado por electrones a temperatura de 0 K,

figura 26.
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Figura 26. Representacion de la funcién de onda en términos del vector de onda k.

La componente del vector de onda kx refiere al argumento de las funciones de onda expresadas a
través del seno y el coseno, por ello, kx = nn/a, conn =+ 1, + 2, + 3,... y a especifica el parametro de
red cristalina en la direccion x, figura 23a. En la figura 23b y 23c se muestra, respectivamente, la

estructura de bandas para Na y grafito cuando se consideran potenciales peridédicos. [Hummel R. E.]

Con la descripcion de la estructura de bandas y la densidad de estados podemos describir la
densidad de corriente, J, al nivel de Fermi como:

J =v.eN(E,)Ae

En donde el término N(ErAe representa la densidad de poblacion que se desplaza por efecto

de un campo eléctrico externo; vr es la velocidad de Fermi y e la carga del electron.

Aplicando una regla de la cadena para poner la densidad de corriente en términos del

desplazamiento del vector de onda Ak, queda:

de
J=v_eN(E.)—Ak
F (F)dk

En donde el valor del desplazamiento del vector de onda, Ak, puede deducirse de la ecuacion

general de movimiento a través de:

Fodp_dnk_ g
dt dt

dk=SEdt = Ak=%Er

£
h

Con E como el campo eléctrico que genera el desplazamiento del vector de onda y 7 el tiempo
de relajacion para alcanzar el equilibrio después de la perturbacion que ocasiona el campo

eléctrico en la distribucion de electrones al nivel de Fermi.
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Dada la definicion del desplazamiento del vector de onda, la densidad de corriente al nivel de
Fermi queda expresada:

_ Vee’N(Ep)Er de

de( e
J=veNE)IE[CE
VeeN( F)dk(h Tj 7 dk

O bien, la conductividad eléctrica:

3 veN(E)rde

E h dk

Quedando determinada la relacion directa entre la conductividad eléctrica de un material con
el tiempo de relajacion, la velocidad de Fermi y la densidad de poblacion. No obstante, en
este trabajo se midio experimentalmente la resistividad eléctrica y no la conductividad, por lo

quep=1/c~1/7.

Con la finalidad de obtener la densidad de estados y la estructura de bandas para encontrar
una relacion de la estructura cristalina y sus modificaciones con la resistividad eléctrica, nos
apoyamos en la paqueteria computacional WIEN2k que hace uso del método LAPW

(Linearized Augmented Plane Wave). [Blaha P., et. al]
PROPIEDADES MAGNETICAS

Como se ha mencionado en capitulos previos, una de las lineas de exploracion por
excelencia, cuando se investigan sistemas con estructura a-pirocloro, o en general, sistemas
que pueden presentar frustracion magnética por la distribucion espacial de los momentos
magneéticos, es la descripcion del comportamiento magnético en funcion de la temperatura o
del campo magnético aplicado. El estudio magnético correspondiente a los a-pirocloro aqui
analizados consistio en la determinacion del comportamiento de la susceptibilidad magnética
como funcion de la temperatura en el intervalo de 2 a 300 K. La caracterizacion magnética
fue realizada en dos modalidades diferentes (susceptibilidad magnética DC y AC), y mediante
éstas, fue posible extraer informacion valiosa sobre el comportamiento de las especies

magnéticas involucradas en los a-pirocloro.
La primera determinacion magnética, conocida comunmente como medicion magnética DC,
se realizd con la ayuda de un magnetometro Quantum Design MPMS (Magnetic Property

Measurement System) en donde es posible conocer el valor de equilibrio de la magnetizacion
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cuando se les aplica un campo magnético externo; que en nuestro particular caso fue de
1000 Oe (0.1 T). Experimentalmente, la muestra es enfriada hasta 2 K y una vez estabilizada
la temperatura, se aplica el campo magnético externo que permanece constante a lo largo de

toda la secuencia de medicion.

La otra determinaciéon magnética, conocida como medicion magnética AC, se realizdo en un
magnetometro Quantum Design PPMS (Physical Property Measurement System). En este tipo
de medicion, a diferencia de aquella DC, se aplica un campo magnético oscilante
superpuesto a un campo magnético DC muy débil con la intenciéon se analizar la
dependencia temporal de los momentos magnéticos. [Martien D.] El campo magnético

oscilante tuvo una frecuencia de 1 kHz con un campo magnético base DC de 10 Oe.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Con la intencion de facili4tar la presentacion y el seguimiento de los resultados obtenidos en

este trabajo, se consideré apropiado seccionarlos en tres bloques principales.

a)

b)

Caracterizacién cristaloquimica: en este bloque se mostraran los resultados

provenientes de la difraccién de rayos X para cada compuesto sintetizado dentro del
sistema BisySrylr2O7 en el intervalo 0.0 < y < 0.9, ademas del analisis cualitativo que
se realizdo con la programa computacional Match! (Phase Identification from Powder
Diffraction) que contiene la base de datos cristalograficos de la ICDD (International
Centre for Diffraction Data). Posteriormente, se detalla el analisis de ausencias
sistematicas para confirmar la correcta descripcion cristalografica con base en las
restricciones de simetria impuestas por el grupo espacial Fd3m que caracteriza a la
celda cristalina del a-pirocloro. Comprobada la ausencia de impurezas y la inequivoca
correspondencia con el grupo espacial Fd3m, se procedié al analisis estructural
siguiendo la metodologia Rietveld, para lo cual se empled el codigo computacional
GSAS (General Structure Analysis System) acoplado a la interfase grafica EXPGUI. En
la parte final de este bloque, mostraremos los resultados provenientes del estudio de

voltamperometria ciclica.

Propiedades de transporte: en este apartado se expondra el comportamiento de la

resistividad eléctrica, determinado por la técnica de 4 terminales con corriente alterna,
en funcion de la temperatura dentro del intervalo de 20 a 300 K; asi como el resultado
de la simulacién de la estructura de bandas y la densidad de estados para los

compuestos BizlroO7 y BiSrlr,O7.

Comportamiento magnético: en esta seccion se da cuenta de la respuesta magnética

cuando los compuestos Bi,.,SryIr.O7 se someten a un campo magnético. Con este fin,
se midi6 la magnetizacion como funcién de la temperatura (2 a 300 K) en un campo
magnético DC externo de 1000 Oe. Adicionalmente, en la buisqueda de transiciones
magnéticas se recurrié a la medicion de la susceptibilidad magnética con un campo
alterno, pues esta técnica es especialmente sensible a la presencia de sutiles cambios
magnéticos. Estas determinaciones fueron realizadas en los compuestos extremos en

composicion, y = 0.0y y = 0.9.
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CARACTERIZACION CRISTALOQUIMICA

Con base en el método convencional de sintesis en estado sélido fue posible obtener diez
compuestos pertenecientes a la solucion sélida BizySrylr.O7 en el intervalo de composicion
0.0 < y £ 0.9. Para ello, se pesaron cantidades estequiomeétricas de los reactivos involucrados

en la siguiente reaccion:

2-y BixO3 + 2y SrCO3 + 4 IrO2 — 2 BisySrylraO7 + 2y CO2 1

Una vez finalizado el ultimo tratamiento térmico, es decir, aquel de 1323 K durante 48 horas,
las muestras fueron templadas a temperatura ambiente y analizadas con un difractometro de
rayos X para muestras policristalinas. La razéon de haber elegido la geometria Debye-Scherrer
(modo transmision) frente a aquella configuracion Bragg-Brentano (modo reflexion), tiene
fundamento en la cantidad de a-pirocloro sintetizado, ya que, aproximadamente, se

prepararon 200 miligramos de cada compuesto.

Los patrones de difraccion correspondientes a las estequiometrias incluidas en el intervalo
0.0 < y £ 0.9, con un cambio en y de 0.1, son expuestos en la grafica 1. En la mencionada
grafica puede observarse que los patrones de difraccion de los compuestos sintetizados
parecen ser, a la vista de la difraccion de rayos X, isoestructurales con aquel compuesto tipo

a-pirocloro de BixIr,O7 reportado por Brendan J. Kennedy. [Kennedy B. J.]

Si analizamos los patrones de difraccion en la cercania de los 30 grados, en escala de 26,
donde se observa la difraccion de mayor intensidad, grafica 2, podremos ver que existe un
ligero corrimiento hacia la region de bajos angulos en la escala de 20 conforme incrementa la
concentracion de Sr. Lo anterior hace referencia a un incremento en el parametro de red
cristalina conforme se avanza en la solucion solida. Esta variacion en el parametro de red
puede ser causada por la disminucion en la carga formal del cation A pues se sustituye un
cation trivalente por un divalente, asi como por la diferencia de radios idnicos entre

Bi3+ (1.31 A) y Sr2* (1.40 A) cuando se encuentran en coordinacién ctibica. [Shannon R. D.]
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Grafica 1. Patrones de difraccion de los compuestos BizySrylr,O7.

Las lineas verticales de la parte inferior de la grafica corresponden con las reflexiones de Bragg para la

fase Bi2IroO7 reportadas en International Centre for Diffraction Data con ntimero de referencia 89-0580.
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Grafica 2. Desplazamiento de la difraccion de mayor intensidad.
Obsérvese como al incrementar la concentracion de Sr en la serie Biz.ySryIr,O7 la difraccién de 30°, en

escala 26, se desplaza hacia un menor valor.
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Con la intencion de asegurar la existencia de la fase a-pirocloro frente a aquella tipo fluorita
con defectos, se analizaron las difracciones de cada compuesto a la luz del criterio de
ausencias sistematicas. Para ello, se utilizé la paqueteria computacional Celref para extraer
los indices de Miller asociados a cada una de las difracciones obtenidas experimentalmente.

[Laugier J., et. al] En términos de las condiciones de reflexion reportadas en la literatura
para el grupo espacial Fd3m del o-pirocloro y el grupo espacial Fm3m de la fluorita
podemos observar dos claras diferencias. La primera discrepancia se encuentra en la
condicién general h00, que para el grupo espacial Fm3m impone la restriccion de que

h00 = 2n mientras que en el grupo Fd3m es h00 = 4n; la segunda divergencia se da en el
nivel de las reflexiones especiales, y en particular, en la condiciéon hkl, pues, en el a-pirocloro
para las posiciones 48f y 16c existe la restriccion h = 2n+1, que permite tener valores
impares en los indices. En el caso del grupo espacial de la fluorita no existe dicha opciéon

pues la condicion especial asociada a la posicion 8c senala la condicion de h = 2n. [Hahn T.]

En el siguiente conjunto de tablas, englobadas bajo el nombre de tabla 2, se muestran los
indices de Miller asociados a cada difraccion experimental de cada uno de los compuestos
sintetizados; ademas de la correspondencia con las distancias interplanares y los valores de

20 tanto calculados como observados.

Como se mencion6 anteriormente, para el estudio de los indices de Miller se requiere de las
condiciones, tanto generales como especiales, que determinan las operaciones de simetria de

cada grupo. Por ello, dichas condiciones son enlistadas a continuacion para el grupo espacial

del a-pirocloro (Fd3m) y para el de la fluorita (Fm3m).

Grupo espacial 227, Fd3m.

Condicion general h kL h+ k=2n h+1=2n k+1=2n

Condicion general Ok L k+1l=4n k,[=2n

Condicién general hhl h+1=2n

Condicion general h O O: h=4n

Condicion especial h k1 (Sitio 48f) h=2n+1 h+k+1l=4n

Condicién especial h k1 (Sitios 16dy 160 h=2n+1 h, k I=4n+2 h, k, I=4n
Condicién especial h k[ (Sitio 8b) h=2n+1 h+k+1=4n
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Grupo espacial 225, Fm3m.

Condicion general h kL h+ k=2n h+1=2n k+1=2n
Condicion general Ok L k, 1=2n
Condicién general h hl h+1=2n

Condicién general h O O: h=2n
Condicion especial h k!l (Sitio 8¢) h=2n

Tabla 2. Indices de Miller para los compuestos a-pirocloro Bis.ySrylr.O7, 0.0 < y < 0.9.

BisIr,O7 Bi1.0S10.1Ir207

hkl dobs 200bs 20calc hkl dobs 200bs 20calc

222 29817 29.943 29.999 222 29826 29.933 29.987
004 2.5816 34.720 34.777 004 2.5821 34.713 34.763
313 2.3696 37.939 38.011 313 23672 37.979 37.996
224 2.1072 42.883 42.940 333 1.9868 45.622 45.669
333 1.9864 45.633 45.687 044 1.8244 49.949 49.982
044 1.8242 49.955 50.002 226 1.5554 59.369 59.392
226 1.5552 59.379 59.416 444 14891 62.299 62.319
444 14889 62.309 62.345 008 1.2892 73.378 73.378
008 1.2890 73.396 73.410 626 1.1828 81.273 81.246
626 1.1825 81.295 81.283 048 1.1527 83.866 83.824

048 1.1524 83.887 83.863

Bi1.8Sr0.2Ir207 Bi1.7Sr0.3lr207

hkl dobs 200bs 20calc hkl dobs 200bs 20calc

222 29829 29930 29.981 222 29821 29.938 29.969
004 2.5822 34.711 34.756 004 2.5819 34.715 34.742
313 23678 37.969 37.989 313 2.3685 37.958 37.973
333 19866 45.628 45.659 333 19866 45.628 45.641
044 1.8247 49.939 49.972 044 1.8248 49.938 49.951
622 1.5557 59.358 59.379 226 1.5559 59.350 59.354
444 14893 62.293 62.306 444 14896 62.277 62.279
008 1.2895 73.362 73.361 008 1.2899 73.334 73.328
626 1.1829 81.259 81.227 626 1.1835 81.211 81.189
048 1.1528 83.853 83.804 048 1.1535 83.792 83.765
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Bi1.6510.4Ir207

hkl dobs 200bs 20calc

111 59769 14.809 14.854
222 29827 29.932 29.966
004 2.5825 34.707 34.739
313 2.3687 37.954 37.969
333 19870 45.619 45.635
044 1.8251 49.927 49.945
622 1.5562 59.338 59.347
444 1.4899 62.264 62.272
008 1.2901 73.321 73.319
626 1.1837 81.192 81.178
048 1.1537 83.775 83.754

Bi1.4Sr0.6Ir207

hkl dobs 200bs 20calc

111 5.9650 14.839 14.850
113 3.1162 28.622 28.654
222 29834 29.926 29.957
004 2.5830 34.700 34.728
333 1.9879 45.596 45.621
044 1.8254 49.919 49.930
226 1.5564 59.327 59.328
444 1.4901 62.255 62.251
008 1.2902 73.312 73.294
626 1.1839 81.175 81.150
048 1.1539 83.754 83.724

-48 -

Bi1.5S10.5Ir207

hkl dobs 200bs 20calc

111 5.9745 14.815 14.852
222 29826 29.933 29.960
004 2.5823 34.710 34.732
313 2.3688 37.952 37.962
115 1.9866 45.627 45.626
044 1.8250 49.931 49.035
226 1.5560 59.343 59.334
444 14897 62.271 62.258
008 1.2900 73.328 73.303
626 1.1836 81.201 81.159
048 1.1536 83.780 83.734

Bi1.3S10.7Ir207

hkl dobs 200bs 20calc

111 5.9849 14.789 14.847
113 3.1226 28.563 28.647
222 209858 29.901 29.950
004 2.5847 34.676 34.719
333 19874 45.607 45.610
044 1.8260 49.901 49.917
226 1.5567 59.316 59.312
444 1.4903 62.246 62.235
008 1.2899 73.335 73.274
626 1.1833 81.231 81.126
048 1.1531 83.828 83.699




Bi1.2Sr0.8lr207 Bi1.1Sr0.0Ir207

hkl dobs 200bs 20calc hkl dobs 200bs 20calc

111 5.9881 14.782 14.843 111 5.9912 14.774 14.387
113 3.1189 28.597 28.641 113 3.1214 28.574 28.629
222 29875 29.883 29.944 222 29876 29.882 29.931
004 2.5862 34.656 34.712 004 2.5862 34.656 34.647
115 1.9874 45.607 45.600 333 1.9892 45.564 45.580
044 1.8269 49.874 49.906 044 1.8271 49.868 49.884
226 1.5573 59.290 59.229 226 1.5576 59.279 359.272
444 14908 62.219 62.221 444 14913 62.200 62.192
008 1.2904 73.303 73.256 008 1.2911 73.254 73.221
626 1.1845 81.130 81.106 626 1.1849 81.093 81.065
048 1.1534 83.802 83.678 048 1.1548 83.674 83.635

De los resultados anteriores, es factible establecer que en todo el intervalo de composiciones
de la solucion sélida aqui estudiada, los patrones de difracciéon de rayos X son bien descritos
por el grupo espacial Fd3m caracteristico de los o-pirocloro, debido a que todas las
difracciones observadas tienen cabida en las condiciones, tanto generales como especiales,
que dicho grupo determina. Caso contrario sucede cuando se intenta la coincidencia con el

grupo espacial de la fluorita, ya que por ejemplo, los indices 111, 113, 333 no tienen una

condicién, sea general o especial, en la descripcion del grupo espacial Fm 3 m.

Una vez determinada la existencia inequivoca de la fase a-pirocloro en todo el intervalo de la
solucioén sélida BioySrylr2O7, 0.0 < y < 0.9, se realizo el analisis estructural de Rietveld con la
intencion de investigar las modificaciones o variaciones cristalograficas que se dan al interior

de la celda unitaria cuando se incrementa la concentracion de Sr.

Con este fin, fueron extraidos del trabajo de Brendan J. Kennedy los datos cristalograficos
del a-pirocloro Bixlr.O7 que funcionaran como datos de partida en el proceso de refinamiento
estructural; dichos datos corresponden con las posiciones cristalinas Ir (0, 0, O),
Bi (Y, Y2, %), O1 (0.3298,%, %), O2 (%, ¥, %) y parametro de red, a, 10.3256 A. Cabe
mencionar, que el O1 hace referencia al oxigeno en el sitio cristalografico 48f mientras que el
02 es aquel del sitio 8b, por lo que el O1 estara asociado con la subred Ir;0¢6 y el O2 con

aquella de la anticristobalita.
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Conjuntamente con los datos extraidos del trabajo de B. J. Kennedy, se establecié para todos
los patrones de difraccion una funcion tipo Chebyschev de noveno orden para la descripcion
polinomial del fondo en cada difractograma. En términos de la simulacion de las
caracteristicas de la difraccion (anchura, forma, etc.) se us6 una funcién mixta tipo pseudo-
Voigt con interseccion de la funcién asimétrica Finger-Cox-Jephcoat, la cual considera que el
modo de difraccion empleado para la difraccion de rayos X fue bajo la simetria Debye-
Scherrer o modo transmisiéon. [Larson A. C., et. al] El resultado grafico del proceso de
refinamiento estructural de Rietveld, para los diez compuestos sintetizados en este trabajo,
es mostrado de forma agrupada en la grafica 3. Aqui podra observarse un buen ajuste, pese
a la existencia de una discrepancia entre la difraccion experimental de aproximadamente 30
grados con aquella proveniente de la simulacion del patron de difraccion. En cuanto a la
discrepancia existente, en términos de la intensidad de cada patron de difraccion, ésta esta

relacionada directamente con el muestreo de los datos y la técnica empleada.
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Grafica 3. Refinamiento de Rietveld para los compuestos de la solucion sélida Biz.ySryIr;O7.

Una vez alcanzado el minimo posible de diferencia, entre el patron de difraccion experimental

con la simulacién realizada de la celda unitaria, se extrajeron los datos cristalograficos mas
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representativos que brindan informacién sobre las variaciones cristalinas que produce la

sustitucion de Bi3* por Sr2* en el sistema a-pirocloro, tabla 3.

Tabla 3. Parametros cristalograficos resultantes del analisis estructural Rietveld.

Composicion Parametro Posicion Ocupacion

Biz ySrylr2O7 7 de red, a (A) de O1 Ir o1 02
0.0 4.15 10.3121 (3) 0.3314 (1) 0.91 (1) 0.98 (6) 1.00
0.1 3.94 10.3132(2) 0.3280 (1) 0.94 (2) 0.92 (1) 0.91 (2)
0.2 4.78 10.3159 (2) 0.3246 (2) 0.97 (1) 0.96 (2) 0.82 (2)
0.3 4.87 10.3199 (1) 0.3204 (1) 0.98 (3) 0.90 (2) 0.96 (1)
0.4 4.17 10.3219 (2) 0.3161 (4) 0.96 (1) 0.97 (8) 0.97 (1)
0.5 4.30 10.3221 (3) 0.3133 (1) 0.97 (1) 0.94 (5) 0.93 (2)
0.6 2.47 10.3240 (1) 0.3090 (2) 0.99 (1) 0.95 (9) 0.94 (1)
0.7 3.15 10.3255(3) 0.3040 (1) 0.91 (2) 0.94 (4) 0.99 (1)
0.8 3.17 10.3283 (2) 0.2996 (2) 0.99 (1) 0.98 (1) 0.96 (2)
0.9 2.87 10.3318 (4) 0.2972 (3) 0.94 (6) 0.94 (4) 0.89 (1)

En los datos anteriores se puede observar que existe un incremento en el parametro de red, a,
al incrementarse la concentracién de Sr, grafica 4, lo cual es posible que esté relacionado
directamente con dos factores. El primero tiene que ver con el incremento en el radio i6nico
del cation A pues Sr2* es mayor que Bi3* (Sr2* = 1.40 A y Bi3* = 1.31 A) mientras que el
segundo factor esta asociado al hecho de que al sustituir un cation trivalente, Bi3*, por uno
divalente, Sr2*, la atracciéon electrostatica que existe entre O2 y el cation A disminuye. Cabe
mencionar que el comportamiento observado en el parametro de red se encuentra
generalizado en la ley de Vegard para sistemas cubicos; en la cual, se menciona que la
variacion del volumen, o bien del parametro de red de la celda unitaria, tendra un cambio
directamente proporcional con los tamanos relativos de los cationes activos en la solucion

solida.

En otro ambito, se ha observado que el valor relacionado con la posicion de O1, referido a
través de la coordenada x, se aparta del valor asociado con un estructura cristalina tipo
fluorita, es decir, de un valor de % conforme se incrementa la concentracion de Sr, grafica 4.
Este efecto es predicho por H. -J. Koo y colaboradores, cuando se estudian tetraedros
metalicos del tipo A2B»0, con los cationes A y B ocupando los vértices de un tetraedro que en

su interior hospeda un atomo de oxigeno (O1). [Koo H.-J., et. al.] Este tipo de tetraedros
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pueden encontrarse, ademas de en sistemas a-pirocloro, en aquellos tipo espinelas y celdas
cubicas centradas en las caras. Adicionalmente, en los datos mostrados en la tabla 3 no es
posible observar una variacion sistematica en términos de la ocupacion de oxigeno, lo cual
esta relacionado de forma directa con la discrepancia entre los factores de dispersion, que en

difraccion de rayos X, tienen los atomos de Ir y Bi respecto a O.

Cabe aclarar que el tetraedro referido como A>B>O no esta formado por Bi y Sr sino por Bi (Sr)
e Ir; por lo que no debe de confundirse con aquel formado por los cationes de Bi (Sr) que estan
distribuidos espacialmente en una red tipo anticristobalita definiendo tetraedros metalicos
con el O2 en su interior. Por lo tanto, el tetraedro que sera analizado, que resulta irregular
por las diferencia en las distancias Ir-Bi (Sr) e Ir-Ir y Bi (Sr)-Bi (Sr), tiene en su interior al Ol y

esta formado por dos Ir y dos Bi (Sr).

En el trabajo de H.-J. Koo y colaboradores se menciona que al incrementar el tamano del
cation A, que en nuestro caso corresponde con Bi o Sr, el oxigeno hospedado al interior del
tetraedro A;B20 reflejara una mayor repulsion estérica, ocasionando que éste se aproxime
hacia las vecindades del cation B, en nuestro caso Ir, incrementandose la distancia A-O. Y es
precisamente este efecto el que se puede observar al estudiar la solucion soélida Biz.ySrylr2O7,
ya que al incrementarse la concentracion de Sr el Ol se aproxima mas al atomo de Ir,

grafica 4 y tabla 4.

Tabla 4. Distancias y angulos al interior de la celda unitaria de los compuestos Bis.ySryIr,07.

Composicion Distancia Distancia Distancia  Angulo de enlace Angulo de enlace
Bi>ySrylr.0;  Ir-O1 (A) Bi-O1(A) Bi-02(4) Ir-01-1Ir () O1-Ir-01()
0.0 2.00696 (5) 2.519 (2) 2.23265 (6) 130.54 (1) 82.83 (1)

0.1 1.99276 (7) 2.543 (1) 2.23287 (7) 132.37 (1) 84.03 (2)

0.2 1.97954 (5) 2.568 (2) 2.23347 (6) 134.21 (2) 85.26 (4)

0.3 1.96373 (4) 2.600 (3) 2.23434 (2) 136.56 (1) 86.86 (1)

0.4 1.94839 (2) 2.632 (3) 2.23477 (2) 138.94 (0) 88.51 (6)

0.5 1.93819 (2) 2.654 (2) 2.23482 (6) 140.59 (3) 89.67 (2)

0.6 1.92500 (1) 2.680 (2) 2.23521 (2) 142.90 (4) 91.30 (5)

0.7 1.91110 (1) 2.718 (1) 2.23554 (1) 145.52 (3) 93.57 (1)

0.8 1.89650 (2) 2.759 (4) 2.23616 (8) 148.61 (1) 95.46 (3)

0.9 1.89063 (6) 2.778 (4) 2.23691 (1) 150.05 (1) 96.52 (3)
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Grafica 4. Distorsiones y parametros cristalograficos resultantes del analisis estructural de Rietveld.

A modo de resumen, podemos mencionar que tanto el incremento del parametro de red como
el incremento en la distancia de enlace Bi-O1 y el subsecuente aumento en el angulo de
enlace Ir — O1 - Ir, estan directamente relacionados con el cambio en el estado de oxidacion y
tamano i6nico del cation A. Sin embargo, debe notarse que en la subred anticristobalita las
variaciones son practicamente despreciables pese al cambio en la composicion quimica de la

solucion soélida.

En términos de la coordinacion de los atomos de Ir, la presencia de Sr2?+ ocasiona fuertes
distorsiones que repercuten directamente en el comportamiento eléctrico de los compuestos
Biy.SryIr;O7; y es por ello que se requiere de un analisis profundo de dichas variaciones.
Como se ha mencionado anteriormente, la mejor descripciéon de la coordinacion de los atomos
de Ir debe hacerse a través de un antiprisma trigonal y no de un octaedro distorsionado, lo
cual tiene una influencia indiscutible en el desdoblamiento de los orbitales 5d del atomo de Ir
en la teoria de campo cristalino. La razon de proponer la existencia de un antiprisma trigonal
es que en un octaedro, distorsionado o no, los angulos de enlace O1-Ir-O1 son de 90° lo cual
no es observable en los resultados obtenidos a partir del analisis estructural de Rietveld
(Tabla 4). Y pese a que en las cercanias de y = 0.5 el angulo de enlace tiende a los 90°, esto

solamente es una consecuencia del movimiento del Ol. En la figura 27 puede observarse
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como se desplazan los seis oxigenos asociados a la coordinacion de Ir como funcién del

contenido de Sr2+.

Figura 27. Distorsioén del entorno de Ir como funcién del contenido de Sr2+.
La imagen izquierda representa la esfera de coordinacién del cation de Ir cuando y = 0.0 y, conforme se
avanza en la imagen, se esquematiza el movimiento de los atomos de oxigeno cuando la concentracién

de Sr2+ incrementa hasta y = 0.9.

Colateralmente a la obtencion del parametro de red y los datos de ocupacion y posicion
atomica, fue posible extraer del refinamiento estructural informacién asociada con el factor
térmico isotropico de cada uno de los atomos participes de la celda unitaria, tabla 5. En
dichos valores se puede observar que el atomo que presenta la mayor vibracién térmica
corresponde con el oxigeno O1, lo cual resulta congruente con el hecho de que este atomo es
la Ginica especie que tiene la posibilidad de desplazarse al interior de la celda unitaria dada su
cercania con la vacancia que define a la estructura tipo a-pirocloro mientras que los factores

de vibracion asociados con el O2 son relativamente menores.

En términos de los metales contenidos en la celda cristalina, se observé que para la mayoria
de los compuestos a-pirocloro el factor térmico de Bi es mayor que el correspondiente de Ir, lo
cual es razonable si retomamos el hecho de que la esfera de coordinacién de Bi es cubica
distorsionada mientras que aquella asociada al atomo de Ir es de antiprisma trigonal con
distancias regulares. Sin embargo, no se encontréo una variacion sistematica en los factores
térmicos que pudiera pensarse como una funcion de la concentracion de Sr. La inexistencia
de una congruencia entre los factores térmicos de Bi y Sr puede tener origen en el hecho de
que los factores de ocupacion de Bi y Sr no fueron refinados, por lo que al no ser ajustados

existe la posibilidad de una equivoca correspondencia del factor térmico.
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Tabla 5. Valores asociados al factor térmico U.

Composicion .
. Uiso (103 A?)
Bis ¢Sty 07
Ir Bi Sr o1 02

0.0 2.9 (2) 5.8 (2) --- 5.4 (1) 6.4 (4)
0.1 1.4 (2) 4.7 (2) 7.6 (2) 14.0 (4) 4.2 (7)
0.2 3.2 (2) 5.6 (2) 4.2 (3) 4.6 (2) 7.0 (2)
0.3 2.0 (3) 3.7 (2) 2.9 (2) 29.0 (5) 6.5 (6)
0.4 3.4 (1) 6.6 (2) 1.2 (1) 8.6 (2) 4.6 (4)
0.5 2.8 (1) 6.1 (3) 1.1 (7) 16.0 (4) 3.9 (2)
0.6 3.8 (1) 7.9 (2) 0.8 (2) 10.0 (3) 2.2 (2)
0.7 6.7 (2) 6.7 (1) 4.3 (3) 19.0 (5) 5.2 (2)
0.8 6.2 (2) 12.0 (4) 0.4 (1) 28.0 (1) 6.9 (3)
0.9 5.8 (2) 1.2 (2) 0.7 (4) 18.0 (3) 9.5 (6)

De forma conjunta al analisis estructural, con el que se consiguiéo profundizar en las
variaciones cristalograficas que ocasiona la sustitucion de Bi3* por Sr2*, se investigo la
posibilidad de que coexistieran estados de oxidacion mixtos como una consecuencia para

restituir la electroneutralidad del compuesto dada la formacion de la solucion sélida.

En la literatura referente a la formacion de soluciones sé6lidas en compuestos a-pirocloro, se
encuentra descrito que cuando se intercambia un cation trivalente por uno divalente en la
posicion del cation A pueden producirse defectos en la red cristalina que estan asociados con
vacancias de oxigeno, reacciones tipo Frenkel (anion y cation), o bien, con reacciones del tipo
defecto Schottky como las que se muestran a continuacion bajo la notacion Kroger-Vink.

[Pirzada M., et. al]

SrO + OF + Ir; LS BN VS +1r0,

Ir
2810 + O} + 2Bi, — 2212975 2gr + V3" + Bi,0
(e} Bi Bi o 23
Sin embargo, en ninguno de estos casos se modificaria el estado de oxidacion del cation B que
en nuestro caso corresponde con la especie magnética, y por ende, las propiedades
magnéticas deberian de persistir; pero como se vera posteriormente, la explicacion al

comportamiento magnético mostrado por los oa-pirocloro BisSryIr,O7 requiere de una

modificacion en la especie magnética (Ir**). No obstante, la formacion de vacancias asociadas
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al anion no puede ser del todo descartada, pues en los resultados del analisis estructurales de

Rietveld se observa, aunque no sistematicamente, una pérdida de oxigeno.

Quimicamente es de esperarse que la sustitucion de Bi3* por Sr2* ocasione una oxidacion en
el cation tetravalente de Ir+*, [Xe] 4f14 5d5, presente cuando y = 0.0, a un estado pentavalente
que con una configuracion electronica [Xe] 4f145d+4, apareceria cuando y # 0.0, segun se
describe en la siguiente reaccién:

Bi,Ir,0 - .
SrO + Iy —*—2-"— Sr; + O +1I;,

La exploracion del cambio en el estado de oxidacion de Ir se realizo a través de la técnica de
voltamperometria ciclica en estado solido para los a-pirocloro de composicion y = 0.0, 0.2,
0.4, 0.6 y 0.8, ademas de una muestra referencia en la que se incluyeron todos los reactivos
utilizados para este analisis a excepcion del a-pirocloro, grafica 5. Como puede observarse en
la grafica referida, todos los voltamperogramas presentan una senal electroquimica en la
region correspondiente a reacciones de reduccion, que con apoyo en reportes anteriores,
podemos inferir que se deben a la reduccion de Ir++ a Ir3+. [Cosio-Castaneda C., et. al.] Sin
embargo, la ausencia de una senal asociada con el proceso inverso, oxidacion de Ir3+ a Ir#,

nos deja ver que la reaccion de reduccion es irreversible en todos los compuestos explorados.

Siguiendo los fundamentos de la electroquimica, en la que las especies de mayor estado de
oxidacion se presentan en un valor de potencial cada vez mas positivo, figura 28, podemos
deducir que el proceso de 6xido-reduccion asociado con Ir(V) se encuentra por encima de la
barrera electroquimica del sistema empleado, y que por ello, no es factible la determinaciéon

del par redox Ir5+/Ir++.

Previo a estos resultados, M. V. ten Kortenaar y colaboradores estudiaron,
electroquimicamente, compuestos solidos de iridio en los que observaban diferentes estados
de oxidacion. [ten Kortenaar M. V., et. al.] A diferencia de lo aqui expuesto, ten Kortenaar
refiere que con electrodos formados a partir del material en estudio, carbon, 2-propanol,

teflon y flujo de argon, es posible observar altos estados de oxidacion en Ir.
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Grafica 5. Voltamperogramas para cinco compuestos o-pirocloro.

El material empleado en la voltamperometria de referencia consiste de Nujol y carbono mineral-
materiales que conforman a los electrodos. En el voltamperograma de la muestra referencia, se observa
un fondo continuo caracteristico de la ausencia de alguna senal electroquimica asociada con un

proceso 6xido-reduccion que no sea del o-pirocloro.

Ir 4 Ir °*

| | >E (V)
Ir 3* Ir 4

Figura 28. Diagrama hipotético de los potenciales 6xido-reduccion para los pares Ir#+"/Ir3+ e Ir5*+/Ir4.
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PROPIEDADES DE TRANSPORTE

Con este tipo de analisis se pretende observar el efecto que tiene la variaciéon cristaloquimica

en el valor y comportamiento de la resistividad eléctrica.

Como se mencioné en la seccion experimental, las muestras se modificaron geométricamente
con la intencion de obtener paralelepipedos regulares y asi poder determinar el valor de la
resistividad eléctrica. Una vez definida la geometria deseada, se le inyect6 al material una
corriente eléctrica alterna generada con una frecuencia de 77 Hz midiéndose la caida de
potencial eléctrico como respuesta de la resistencia del material al paso de corriente eléctrica.
Con la caida de potencial, y con base en la ley de Ohm, fue posible conocer la resistencia

eléctrica del a-pirocloro; y con las dimensiones de cada muestra, la subsecuente resistividad

eléctrica.

Los resultados de nuestras mediciones de resistividad eléctrica como funciéon de la
temperatura pueden observarse en la grafica 6; en la cual, puede notarse una variacion

sistematica en la resistividad eléctrica como funcién del contenido de Sr.

500 Blz_ySryI r,O,
m y=00 o y=05
804 o y=01 O y=06
. A y=0.2 A y=07
9 630 ” >
(@)
< 540
g
2 360-
i
27.0 —
18.0
9.0 |
I I I I I I
50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Grafica 6. Dependencia térmica de la resistividad eléctrica en el intervalo de 20 a 300 K para la serie de

compuestos pertenecientes a la solucién sélida Bis.ySrylr20O7.
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En un primer analisis de la resistividad eléctrica podemos describir que, para un valor de
temperatura fijo, la resistividad eléctrica es mayor conforme se incrementa la concentracion
de Sr, grafica 7. Este comportamiento tiene explicacién si se consideran dos situaciones.
Primero, que los electrones 6s de Bi3+, Bi3* [Xe| 4f!14 6s2, que estan siendo aportados al proceso
de conduccion se ven gradualmente disminuidos al realizarse la sustitucion de Bi3* por Sr2+,
disminuyéndose la cantidad de portadores involucrados en el proceso de movilidad de
electrones, y por lo tanto, incrementandose el valor de la resistividad eléctrica. La segunda
situacion que favorece el incremento en la resistividad eléctrica puede asociarse directamente

con la formacion de defectos cristalinos intrinsecos a la solucién sélida.

8104 —3—T=300K
—e - T=200K
204 A T=100K

630 _ —v—-T=20K

54.0
45.0

36.0

Resistividad (10°Qm)

27.0

18.0

9.0

-

\ \ \ \ \ \ \ \ \
60 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Composicion en funcion de'y, Bi,, Sr Ir,O,

Grafica 7. Tendencia de la resistividad eléctrica cuando, a un valor fijo de temperatura, se modifica el

contenido de Sr.

Cabe senalar que en la literatura referente a los a-pirocloro de Ir existe una solucion solida de
composicion Y.xBixlr.O7 que dentro del intervalo 0.5< x < 2.0 tiene un comportamiento
metalico en el que la resistividad eléctrica disminuye conforme incrementa la concentracion
de Bi. En estos compuestos, reportados por N. Aito y colaboradores, asi como por M. Soda y
colaboradores, se realiz6 una sustitucion entre cationes trivalentes en el sitio cristalografico
del catiéon A, que difieren fundamentalmente en la presencia de los electrones 6s2. El
comportamiento eléctrico de los a-pirocloro de N. Aito en el intervalo de 0.5< x < 2.0, y

aquellos aqui estudiados, es perfectamente equiparable. La resistividad eléctrica en ambos
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casos parece tener franca dependencia con la cantidad de electrones 6s2 provenientes de Bi3*.

[Aito N., et. al.; Soda M., et. al]

Complementariamente al incremento de la resistividad eléctrica en funcion del contenido de
Sr, es posible observar que los compuestos Bi,SrylroO7 presentan una pendiente asociada al
comportamiento metalico cada vez mas pronunciada conforme se incrementa el contenido de
Sr. Este comportamiento resulta consistente con lo reportado para sistemas a-pirocloro de Ir
y Ru, en los que se relaciona las propiedades eléctricas con factores estructurales como el
tamano del cation A y el parametro de red. [Koo H.-J., et. al; Yanagishima D., et. al;
Takeda T., et. al; Field M., et. al]

En el caso de los a-pirocloro de iridio, se ha encontrado que el comportamiento metalico esta
favorecido frente aquel de tipo aislante cuando el parametro de red es superior a los 10.25 Ay
el radio ionico del cation A, en coordinacion cubica, es mayor a los 1.07 A. Por lo anterior,
resulta perfectamente coherente que los compuestos pertenecientes a la solucion soélida
Bis.ySryIr,O7 tengan un comportamiento metalico, pues por una parte, el analisis estructural
de Rietveld ha permitido observar que el parametro de red de estos compuestos se encuentra
por encima de 1.25 A; y por el otro lado, tanto el catién de Bi3* como el Sr2* satisfacen la

condicionante del radio idnico del cation A.

Sin embargo, el comportamiento de la resistividad eléctrica, aunque metalica, varia conforme
la concentracion de Sr se incrementa; de hecho, a través de los valores asociados en la
grafica 7, pueden obtenerse razones de cambio de la resistividad eléctrica en funciéon de la

temperatura, tabla 6.

Tabla 6. Razén de cambio de la resistividad eléctrica.

Composicion
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Ap /AT
0.226 0.238 0.328 0.546 0.803 0.936 1.221 1.376 1.519 1.664
(104 Om/K)

Como puede observarse en la tabla 6, existe un incremento en la razén de cambio conforme
incrementa la cantidad de Sr. Con la finalidad de explicar esta ultima variacion, se retomaran
los resultados del analisis de Rietveld pero ahora los que corresponden a la subred Ir,Os. En

dichos resultados se observa un acortamiento en la distancia de enlace Ir — O1 acompanado
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de un incremento en el angulo de enlace Ir — O1 - Ir (tabla 4) conforme se aumenta la
concentracion de Sr. Con este comportamiento cristaloquimico se estara favoreciendo un
mejor traslape entre los orbitales de Ir y O1, que se traducira en un exacerbamiento del
caracter metalico. Este tipo de efectos no son exclusivos de los a-pirocloro de Ir ya que
también se pueden observar en compuestos isoestructurales de Ru [Yamamoto T., et. al.] y Mo

[Miyoshi K., et. al.], principalmente.

Con la premisa de profundizar en la explicacion del comportamiento térmico de la resistividad
eléctrica, se determiné la densidad de estados y la estructura de bandas al nivel de Fermi
para los compuestos BixIr.O7 y BiSrlr,O7. [Blaha P., et. al.] Con el apoyo de esta metodologia
se pretende dar explicacion a las siguientes caracteristicas del comportamiento eléctrico:
) conservacion del caracter metalico, i) incremento en la resistividad a un valor de

temperatura fijo y iij) aumento de la razéon Ap/AT.

En un primer calculo se obtuvo la densidad de estados (DOS) para los compuestos BixIr,O7 y
el caso hipotético BiSrlr,O7, encontrandose que a nivel de Fermi (Er, estado energético
definido en O eV) existe una considerable concentracion de orbitales que se conserva pese al
cambio de un atomo de Bi3* por Sr2*, figura 29. Esta persistencia en la densidad de estados es
consistente con el comportamiento metalico observado en los compuestos a-pirocloro de la

solucion soélida BizyStyIr2O7.

30 — Bi,Ir,O, 30 — B%SrIr207
Bi — BiSr
25 Ir 25 Ir
g 01 £ 01
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Figura 29. Densidad de estados para el compuesto BisIr,O7 y BiSrlr,Os.
A nivel de Fermi, Er = 0 eV, existe una considerable densidad de estados que se conserva pese al
cambio de un atomo de Bi3* por Sr2* y es por ello que, independientemente de la concentracion de Sr2+

en la solucién sélida, los compuestos son metalicos.
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Con este nivel de analisis computacional podemos discernir que la mayor contribucién al
nivel de Fermi se da por parte de los orbitales provenientes de Ir y O1, y no asi, de Bi y O2;
siendo posible establecer que el caracter metalico de los compuestos Bi,SrylroO7 debe su
comportamiento primordialmente a la subred Ir.Os pese a las modificaciones intrinsecas a la
formulacion de la solucion solida. Cabe recordar que dentro de la descripcion cristalografica
del a-pirocloro, el Ir y el Ol forman una subred de antiprismas trigonales que es
independiente de aquella formada por Bi y O2 (anticristobalita), por lo que no debe resultar

ajena la disparidad y agrupacion de las diferentes contribuciones observadas en la figura 29.

Si profundizamos en la contribucion relativa de cada especie al nivel de Fermi, figura 30, se
observara que con la sustitucion de un atomo de Bi3* por uno de Sr2+ se aumenta la densidad
de estados asociada con cada atomo, es decir, existe una mayor contribucion relativa por
parte de todos los atomos en BiSrlr.O7 que en BixIr.O7, o bien, que existe un corrimiento de la
densidad de estados hacia valores de menor energia con el cambio de un catién de Bi3* por
uno de Sr2*. Este hecho tiene explicacion al considerar que la sustitucion de Bi3* por Sr2*
ocasiona una disminucion en la distancia de enlace Ir-O1, produciéndose un mayor traslape

de orbitales, y por consiguiente, una mayor contribucién de los mismos al nivel de Fermi.

8.0

————— Ir en Bi,Ir,O, -—--- B? en B?erzo7
O Ir en BiSrir,0, ——BienBiSrr,0,
6.4+ —+—0OlenBi,lr,0O, —+—02enBi,Ir,0O,

—CQOlen BiSrIr207 ——02en BiSrIr207

O 4.8-

3.2

1.64 j
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0.0 0.0
Energia (eV) Energia (eV)
Figura 30. Contribucién relativa al nivel de Fermi de los orbitales atémicos.

Obsérvese la variacion en la contribucién relativa de los orbitales atémicos asociados con la subred de
antiprismas trigonales IroO¢ y anticristobalita (Bi/Sr)2O. En el caso de la subred de antiprismas
trigonales la contribucion de los orbitales se ve acrecentada con la sustitucion de Bi3* por Sr2-,

incrementandose el caracter metalico del a-pirocloro.

Por otra parte, a través del calculo de la estructura de bandas podemos observar que el nivel

de Fermi se abate con la sustitucion de Bi3* por Sr2+, figura 31. Si retomamos la informacion
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de que al nivel de Fermi la mayor contribucion se da por Ir y O1, entonces, la explicacion al
abatimiento de las bandas se encuentra en que si se intercambia un catiéon trivalente, Bi3+,
por un divalente, Sr2*, manteniendo constante la cantidad de oxigeno, una fraccion de Ir* se
oxidaria a Ir5+. Esta oxidacion de Ir tendria como consecuencia la pérdida de un electron, y
con ello, el nivel de Fermi bajaria en energia. Sin embargo, debe recordarse que la existencia
de Ir5* no fue confirmada a través del estudio voltamperométrico por lo que no se puede

asociar completamente el abatimiento del nivel de Fermi con el proceso 6xido — reduccion.
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Figura 31. Estructura de bandas para Bislr2O7 y BiSrIr,O7.

Complementariamente al efecto de abatimiento de las bandas en el nivel de Fermi, la
estructura de bandas (figura 31) nos permiti6 observar la existencia de dos fendémenos
colaterales cuando se intercambia Bi3* por Sr2+. El primero tiene que ver con un cambio en el
numero de bandas que atraviesan una direccion preferencial de la zona de Brillouin; por
ejemplo, tenemos la direccion W — L en Bi,lr.O7 en la que no existe banda alguna que corte
el nivel de Fermi, pero, cuando se analiza la direccion equivalente P — N en BiSrir,0y,
aparecen un par de bandas en esta direccion. El segundo fenomeno esta asociado con el
incremento en la pendiente de las bandas que atraviesan el nivel de Fermi, o bien, con el

ensanchamiento de las bandas.

En la literatura de materiales metalicos se encuentra establecida una relacion entre el
término denominado frecuencia de plasma, la pendiente de las bandas (que cruzan el nivel
de Fermi) y la conductividad eléctrica. [Ashcroft N. W., et. al; de la Mora P., et. al.] Cabe
mencionar en este punto, que este trabajo no esta enfocado a la descripcion profunda de los
a-pirocloro mediante el estudio computacional, por lo que nos basta mencionar que la
frecuencia de plasma esta relacionada con la conductividad eléctrica del material, tal y como

fue descrito en la seccion de desarrollo experimental, a través de:
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Con p representando a la resistividad eléctrica, ¢ a la conductividad, t el tiempo de relajacion
asociado con los defectos cristalinos y los fonones, w, la frecuencia de plasma, N(e) la

densidad de estados y vr la velocidad de Fermi.

Ahora bien, apoyandonos en el calculo de la estructura de bandas es posible obtener valores
relativos de frecuencia de plasma que den indicios del cambio neto en la componente
electronica de la conductividad. En este ambito, y bajo un proceso de normalizacion, el valor
de la frecuencia de plasma para Bixlr.O7 es 1 mientras que en BiSrIr,O7 el valor de frecuencia
relativa resulté de 1.19. Lo cual puede interpretarse como incremento del 19% en la

componente electronica neta cuando se intercambia un atomo de Bi3+ por Sr2*.

Por ello, podemos proponer que el aumento en el valor de la resistividad conforme
incrementa la concentracion de Sr2* en BisSrylroO7 tiene que ver con dos fenémenos
primordialmente. El primero de ellos esta asociado con que al disminuir la carga del cation
en una de las subredes, en particular en la anticristobalita, la fuerza electrostatica del enlace
(Bi/Sr)-O2 disminuira, y con ello, incrementaria la vibracién de la red o el término fonénico
intrinseco a t, y subsecuentemente, aumentara la resistividad. El segundo efecto, que es
intrinseco a la formacién de la solucion sélida, esta relacionado con los defectos ocasionados
por la distribucion de Sr2+ al interior de la celda cristalina; esto es, aunque se parte de la
premisa de que en una solucion soélida el sistema estd homogéneamente distribuido en
términos de los atomos que conforman el compuesto, la presencia de Sr2* modificara el
potencial por el cual se conducen los electrones alterandose el valor de la resistividad
eléctrica. De hecho, este tipo de variaciones en la resistividad eléctrica en sistemas metalicos

se encuentran generalizadas en la regla de Matthiessen. [Hummel R. E.]

Es conocido que la resistividad eléctrica de un metal disminuye linealmente conforme
disminuye la temperatura hasta adquirir un valor finito, siempre y cuando no se hagan
presentes fenémenos como el de la superconductividad, en acorde con la ecuacién empirica

que relaciona el coeficiente lineal de resistividad, o, y el gradiente de temperatura, AT:

p=plle(T ,F)]

Cuando se analiza la resistividad eléctrica de un material deben considerarse dos grandes

factores que juegan un papel importante en el comportamiento del sistema; el primero de
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ellos esta relacionado con el hecho de que la energia térmica causa que los atomos de una
red oscilen en su posicion de equilibrio propiciando un incremento en la dispersion en el
movimiento de los electrones a través del material. El segundo factor, esta ligado a la
resistividad residual de un material, la cual esta relacionada fuertemente con las impurezas,
las vacancias, los bordes de grano y las posibles dislocaciones, por lo que ésta no es
dependiente de la temperatura. Y es este conjunto de resistividades eléctricas en donde la
regla de Matthiessen tiene definicion. La regla de Matthiessen expresa que la resistividad

eléctrica de un material es el resultado de una suma de dispersiones:

P=Pr TP +Pp=pPr+Pr

Con pr como la resistividad eléctrica ideal o térmica, pr y pp como la resistividad eléctrica de
impurezas y defectos, respectivamente, las cuales en su conjunto describen la resistividad

residual pr.

Dada la ecuacion anterior, podemos ver que el incremento en la resistividad eléctrica
conforme se avanza en la solucion soélida, Bi,.,SryIr,O7, tiene perfecta congruencia, ya que al
aumentarse la cantidad de Sr2* se estan generando un numero mayor de imperfecciones o

impurezas que contribuyen al aumento en la resistividad eléctrica.

De esta forma, consideramos que la explicacion al comportamiento de la resistividad eléctrica
mostrado por los compuestos BixySrylroO7 requiere de conjugar una serie de factores
estructurales en términos cristalinos y de banda electronica, siendo erréneo pensar que el
incremento en la concentracion de Sr afecta solamente a un agente especifico de la propiedad
de transporte. Esto es, dado que con el aumento en y (contenido de Sr2*) se observo un
incremento en el valor de la resistividad a temperatura fija y en el caracter metalico, y es por
ello que, dos caracteristicas que aparentemente son contrapuestas no pueden tratarse a la

luz de un solo factor estructural.
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PROPIEDADES MAGNETICAS

Como se ha establecido en la parte inicial de este trabajo, resulta de interés fundamental la
correcta caracterizacion de las propiedades magnéticas para sistemas cristalinos en los que
existe una fuerte e inseparable relacion entre el comportamiento magnético y la estructura
cristalina. Por ello, en esta seccion nos abocaremos a dar cuenta de los resultados obtenidos

en las mediciones de magnetizacion que caracterizan a los diferentes a-pirocloros.

Con la finalidad de llevar a cabo un adecuado tratamiento de los resultados magnéticos y
analizar correctamente el comportamiento magnético de la especie paramagnética, es decir,
de aquella que tiene electrones desapareados (Ir**), es necesario realizar una correcciéon en la
susceptibilidad magnética que refiere a la contribuciéon diamagnética de los electrones
internos de los iones participes en la red cristalina; y para ello, es necesario recurrir a las
constantes de Pascal. [Bain G. A., et. al] Las constantes de Pascal, inicialmente formuladas
por P. Pascal en 1910, representan la contribucion diamagnética de los atomos y los enlaces
que forman una molécula o una red cristalina que se origina dado el movimiento orbital de los
electrones cuando estan inmersos en un campo magnético. En presencia de un electron
desapareado, el sistema contiene un dipolo magnético permanente que es atraido por el
campo magnético externo, lo cual, enmascara el diamagnetismo inherente; sin embargo, la
presencia de electrones apareados ocasiona una débil repulsion del sistema respecto al campo
magnético aplicado, y es por ello que las contribuciones diamagnéticas son independientes de

la temperatura y de valor negativo.

En la determinacion experimental de la susceptibilidad magnética (o magnetizacion), el total
obtenido proviene de sumar la contribucion paramagnética y la contribucion diamagnética,
por lo que para obtener exclusivamente el caracter paramagnético es necesario sustraer la
contribucion diamagnética del valor experimental. Cabe aclarar que el procedimiento de
sustraccion de la contribucién diamagnética, empleando las constantes de Pascal, es de una
exactitud moderada ya que en la realidad la contribucion diamagnética varia de compuestos a
compuesto, pero, dado que la susceptibilidad paramagnética comunmente se encuentra en el
intervalo de 104 a 106 emu/mol, a temperatura ambiente, y aumenta conforme se disminuye
la temperatura, la evaluacion exacta de la contribuciéon diamagnética no es a menudo
importante. Por lo tanto, para realizar la correccion de dicha contribucion, sé6lo es requerido

sumar los valores asociados a cada elemento y restarselo a la susceptibilidad experimental.
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Con este fin, fueron empleados los valores de susceptibilidad diamagnética reportados por
G. A. Bain y J. F. Berry: 02 (-12), Bi3* (-25), Sr2+ (-19), Ir+ (-29) e Ir5+ (-20), todos ellos en
unidades de 10-¢ emu/mol. Una vez considerado los datos anteriores, se procedi6 a la suma
de las contribuciones diamagnéticas, yp, que seran restadas a la susceptibilidad experimental

tomando en cuenta la estequiometria de cada compuesto, tabla 7.

Tabla 7. Contribucién diamagnética.

Composicion

BiQ_YSI‘yII'QO7

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

XD

(106 emu/mol)

-192 -190.5 -189 -187.5 -186 -184.5 -183 -181.5 -180 -178.5

El primer analisis del comportamiento de la susceptibilidad magnética como funcién de la
temperatura que se realiz6 fue aquel en el que los compuestos son enfriados a 2 K en
ausencia del campo magnético externo; y una vez que se ha estabilizado la temperatura, se
aplica un campo magnético de 1000 Oe que perdurara hasta el final de la medicion. Una vez
establecido el valor del campo magnético y la temperatura, se inicializa el proceso de
calentamiento hasta los 300 K- modalidad ZFC, Zero Field Cooling- después de lo cual, sin
alterar el campo magneético, se comienza un proceso de enfriamiento hasta llegar nuevamente

a los 2 K- modalidad FC, Field Cooling.

Los resultados de dichas mediciones, grafica 8, han permitido observar la presencia de una
histéresis entre la modalidad ZFC y FC que se acentua al aumentar la concentracion de Sr.
Ademas, para todos los a-pirocloro estudiados, no existe, en la region de temperatura
explorada, una modificacion sustancial en la evolucion de la susceptibilidad magnética que
pueda ser asociada con alguna transicion de fase magnética; sin embargo, dada la
caracteristica espacial de arreglos tetraédricos formados por los cationes magnéticos, se debe
tener en mente la posibilidad de un estado magnético que difiera del caso paramagnético

descrito por Curie.

En una primera aproximacion de la descripcion del magnetismo presente en los a-pirocloro de
Bis.ySryIr,O7, solo se consider6é la susceptibilidad magnética, y, que corresponde con la
modalidad FC. Esta eleccion tiene fundamento en que la exploraciéon de y cuando el campo
magnético aplicado es AC se realizo Unicamente en la modalidad FC, y por ello, con la

intencion de hacer un analisis comparativo entre ambas técnicas (campo magnético DC y AC),
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seran excluidos los datos provenientes de la modalidad ZFC en un campo magnético DC para
los analisis subsecuentes. No obstante, es posible asociar la divergencia del comportamiento
de la susceptibilidad magnética entre la modalidad ZFC y FC, en un campo magnético DC, al
delicado balance de energia que existe entre aquella proveniente del acoplamiento de
momentos magnéticos, la asociada al campo magnético y la posible energia de orientacion de
los momentos magnéticos cuando se aplica el campo magnético. Esta ultima razéon explica
porque todos los comportamientos de y asociados a la modalidad FC estan por arriba de

aquellos ZFC.
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Grafica 8. Comportamiento de la susceptibilidad magnética como funcién de la temperatura. El
intervalo de medicién fue de 2 a 300 K en un campo magnético aplicado de 1000 Oe para todos los

compuestos de la solucién sélida Bis.ySrylr,O7.

Extrayendo de la grafica 8 los diferentes comportamientos de la y obtenidos en la modalidad
FC y graficandolos conjuntamente (grafica 9) se observa una tendencia de y a disminuir
conforme se incrementa la concentracion de Sr2+. Esta peculiaridad en el comportamiento de
la susceptibilidad magnética tiene explicacion si consideramos que existe un proceso de
oxidacion en Ir#* para restituir la descompensacion de carga que se genera por la formacion
de la solucién solida. Con este fin, se profundizara en la descripciéon de la esfera de
coordinacién entorno al cation de Ir, ya que si ésta es octaédrica distorsionada (como es
referida en muchos casos por la literatura), entonces, la oxidaciéon de Ir#* a Ir5* ocasionaria un
incremento en y dado que Ir#* tiene una configuracion electronica [Xe] 414 5d5 con un arreglo

toge 0 y por lo tanto S = Y2 mientras que Ir5* seria [Xe]4fl4 5d4, ta*e® con S = 1.
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Pero, si la esfera de coordinaciéon es antiprisma trigonal se tendra un desdoblamiento de
campo cristalino del tipo eg (dy, dx;), aig (dxy), €g (d2 dx?42), en donde la oxidacion de Ir+
([Xe] 4f14 5ds3, eg*aigle?, S = 2) a Irs* ([Xe] 4f14 5d4, egtailes, S = 0) producira una especie
magnéticamente inactiva, disminuyéndose el valor de la susceptibilidad magnética conforme

se incrementa la cantidad de Sr.

84 |
= 6801 —0—T=300K
S —@—T=2K
72 =
£
[}
“"3
60 =

&

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 |
Composicion (y)

w
o
|

—m—y=00 —=—-y=05

. —0—y=01 —0o0—-y=06
BI2-ysryI r207 —4—y=02 —4A—-y=07
~—v—-y=03 v y=038
—b—y=04 —»—-y=09

N
N
|

Susceptibilidad magnética (10°emu / mol)
=
N
|

Y A%Aé¢g \ RRRPARRRARY =
0- \»lgi%‘i%‘i%___s';=> S0 A
I I I I I I I
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Grafica 9. Comportamiento de y como funcién de la temperatura obtenida en la modalidad FC para
todos los compuestos de la solucion sélida Biz.,Srylr,O7. El grafico interno muestra los valores de y en
la temperatura de 2 y 300 K para cada composiciéon; nétese como en ambos casos y disminuye al

incrementar el contenido de Sr.

Por otra parte, cabe mencionar que la susceptibilidad magnética puede abordarse en diversas
regiones de temperatura para obtener diferentes interpretaciones del comportamiento
magnético; por ejemplo, si se analiza el sistema en la region de bajas temperaturas, y sera la
suma de los momentos magnéticos de espin, con o sin contribucién orbital, que resultan de
las interacciones de intercambio que se encuentran favorecidas en el sistema. Pero si el
analisis se hace en la region de altas temperaturas, cuando supuestamente se ha alcanzado el
estado paramagnético, y reflejara la suma de todos los momentos magnéticos individuales que
en promedio debe ser cercana a cero. Como puede observarse en el grafico interno de la
grafica 9, existe una variacion neta de y cuando se compara la temperatura de 2 K frente a la

de 300 K respecto al cambio en la composicion del sistema Bis.SryIr.O7, siendo mucho mas
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notoria la desigualdad cuanto menor es la cantidad de Sr. Esto es indicativo del incremento
en el caracter de frustracion magnética por geometria del sistema, pues, el ordenamiento de
los momentos magnéticos como funciéon de la temperatura es cada vez menos significativo, es
decir, que conforme incrementa la concentracion de Sr2* el “desorden” magnético persiste

considerablemente atin en la region de bajas temperaturas.

Si realizamos un analisis grafico, puramente cualitativo, de la susceptibilidad magnética FC
en términos del inverso de la susceptibilidad magnética (x') y el producto T, ambas en
funcion de la temperatura (grafica 10) observaremos que bajo los lineamientos establecidos en
el modelo Curie-Weiss, todos los a-pirocloro muestran una tendencia hacia el acoplamiento
antiferromagnético, ya que la extrapolacion de ', desde la regiéon de alta temperatura cuando
¥ ' = 0, recaen en valores negativos en la temperatura. [Blundell S.] Pero no debe olvidarse
que en todas las mediciones de la susceptibilidad magnética no existe una transicion
magnética que pueda asociarse al cambio del estado paramagnético al estado
antiferromagnético, como en el caso de los a-pirocloro Gd»>Sn,O7 [Del Maestro A., et.al],

Hg-,0s,07 [Reading J., et.al] y (BiPr)2Ru207 [Zouari S., et. al].

Cabe aclarar que pese a que el analisis grafico es cualitativo y no representa nada mas alla de
la elucidacion del tipo de interacciones magnéticas que gobiernan en estos a-pirocloro, si
brinda gran informacion de lo que podria verse como los indicios del fenémeno de frustracion
magnética. Esto es, si los momentos magnéticos tienen la tendencia a ordenarse
antiferromagnéticamente en las condiciones estructurales de la red cristalina tipo a-pirocloro
y no se observa ninguna transicion magnética que satisfaga las condiciones establecidas,
entonces, el sistema estaria magnéticamente frustrado por geometria. De hecho, este
comportamiento en el que ese tiene la tendencia al estado antiferromagnético pero no se
observa alguna transicion magnética no es exclusivo de los a-pirocloro aqui presentados pues
también se encuentra en Y,xCailr.O7 [Fukazawa H., et. al], Pr2lr.O7; [Machida Y., et. al],

TboTi2O7 [Gardner J. S., et.al] y EraSn,O7 [Matsuhira K., et. al].
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Grafica 10. El grafico izquierdo muestra el inverso de la susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura. Obsérvese como la extrapolacion de y1, desde la region de alta temperatura hasta 1 = O,
recae en un valor negativo de la temperatura, lo que resulta caracteristico de las interacciones
antiferromagnéticas. En el grafico derecho, la existencia de una pendiente positiva como resultado del

producto yT reitera la tendencia del sistema por ordenarse antiferromagnéticamente.

Para el analisis cualitativo se recurri6, en primera instancia, al modelo magnético descrito por
la ley Curie-Weiss con la inclusion de un término independiente de la temperatura, en donde
la dependencia térmica de y viene dada por

C
T-6

X=X *

Siendo 0 la temperatura de Curie-Weiss, yo el término independiente de la temperatura
(comunmente referido como término paramagnético de Pauli) y la constante de Curie, C, en la

que se incluye de manera directa el momento magnético efectivo.

Aplicando la ecuacion de la ley Curie-Weiss a los graficos de la susceptibilidad magnética de
los compuestos Bi,.SryIr,O7, grafica 11, se observa que para las composiciones con y = 0.3 el
ajuste comienza a ser deficiente en la region de alta temperatura para finalmente divergir
totalmente en el intervalo de temperatura explorado. Lo anterior nos llevé a reconsiderar el
ajuste realizado, ya que es precisamente en la region de alta temperatura donde el modelo de
Curie-Weiss tiene validez. Sin embargo, podemos rescatar del ajuste los valores de 6, que aun
cuando no son representativos del sistema, si muestran la tendencia general al acoplamiento
antiferromagnético en el sistema. Los valores negativos de 6 se muestran en la tabla 8, y estos

datos respaldan los del analisis cualitativo proveniente de los graficos de 4T y y-!, grafica 10.
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Grafica 11. Ajustes de y siguiendo la ley Curie-Weiss. El ajuste resulta aceptable para las tres primeras
composiciones, sin embargo, la mala correlacion en los compuestos con y = 0.3 refiere a una equivoca

consideracion del modelo magnético Curie-Weiss para Biz_ySrylr.O7.

En la busqueda de un ajuste satisfactorio que dé explicaciéon al comportamiento magnético
observado, resulta especialmente importante atender el intervalo de temperatura en la que la
convergencia entre los valores experimentales y el modelo Curie-Weiss es deficiente, es decir,
en la region de alta temperatura. Como puede observarse en la grafica 11, para los
comportamientos magnéticos en los que y = 0.3, y muestra una débil (mas no despreciable)
dependencia con la temperatura que refiere a la posibilidad de tener, ain a temperaturas
cercanas a los 300 K, interacciones entre los momentos magnéticos. Por ello se juzgod
necesario reformular el modelo magnético para considerar los factores que comunmente son
omitidos o acotados bajo la premisa de que el comportamiento magnético es de largo alcance,

y en muchos casos, de momentos magnéticos localizados (Curie-Weiss).
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Tabla 8. Resultados del ajuste magnético considerando la ley Curie-Weiss, y =0+ C / (T - 0).

Composicion %o (10-3) C 0

Bis.yS1yIr2O7 (emu/mol) (emu K/mol) (K)
0.0 0.506 (4) 0.2308 (1) -0.75 (2)
0.1 0.465 (2) 0.1373 (2) -0.79 (1)
0.2 0.462 (1) 0.0332 (3) -0.65 (3)
0.3 0.417 (2) 0.0192 (5) -1.50 (1)
0.4 0.413 (2) 0.0190 (5) -1.50 (1)
0.5 0.110 (6) 0.0050 (1) -1.07 (1)
0.6 0.318 (2) 0.0158 (4) -1.06 (9)
0.7 0.286 (2) 0.0081 (4) -1.81 (2)
0.8 0.189 (7) 0.0053 (1) -1.21 (1)
0.9 0.124 (1) 0.0039 (3) -2.75 (5)

En la busqueda de la ecuacion que ajuste de mejor manera los resultados experimentales de
susceptibilidad magnética se trataran ahora, y por separado, los términos de largo y corto
alcance del ordenamiento magnético con base en una formulacién mas amplia del tratamiento

de Langevin.

Para tratar el concepto de largo o corto alcance es necesario tener en mente la distribucion
espacial de los atomos de Ir** (redes tridimensionales de tetraedros que comparten vértices) y
la informacion obtenida del analisis grafico del inverso de la susceptibilidad magnética en
funcion de la temperatura, ya que estas dos refieren al predominio de las interacciones
antiferromagnéticas en el sistema aqui estudiado. Con estos elementos se puede plantear,
inicialmente, la posibilidad de que el sistema Bis.,SrIlr,O7 no alcance una y unica
configuracion de espin. Esto es, si coexisten tanto la tendencia al acoplamiento
antiferromagnético con la condicionante estructural que da pie al fenémeno de frustraciéon
magnética por geometria, entonces, se puede acceder a mas de una configuracion de espin
consistente con un minimo de energia, es decir, se abre la posibilidad de tener estados

magnéticos degenerados.
Con la intenciéon de aclarar el concepto de estado magnético degenerado, considérese una red

cuadrada de cationes magnéticamente activos tipo Ising en la que la integral de intercambio

favorece el acoplamiento antiferromagnético a primeros vecinos sobre cualquier otra vecindad.
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En esta red no existira mas que una configuracion de espin, y por lo tanto, se tendra un
estado basal y tinico que satisfaga las condiciones magnéticas; dicho orden esta caracterizado

por el estado de Néel, figura 32.

/‘ ” ” Figura 32. Orden magnético en redes cuadradas.

En la red cuadrada la integral de intercambio obliga al sistema al estado
~ ’ ,‘ magnético de Néel. Obsérvese que a primeros vecinos se favorece el acoplamiento
" “ ’ antiferromagnético pese al acoplamiento ferromagnético a segundos vecinos. La

existencia de estados degenerados bajo estas restricciones es inaccesible en este
" ’ /°‘ caso, dando cabida a un ordenamiento magnético de largo alcance.

Si en una diferente situacion consideramos la existencia de un arreglo triangular o del tipo
kagomé con cationes magnéticamente activos con la misma restriccion en la integral de
intercambio y espines tipo Ising, entonces, se pueden tener dos posibles escenarios. En el
primer escenario se observara el impedimento de conseguir una configuracion en los
momentos magnéticos de espin que satisfaga la restriccion de la integral de intercambio
(antiferromagnética) cuando se conserva la descripcion de espin tipo Ising, figura 33. En el
segundo escenario, se tiene la ruptura de la condicionante del momento magnético de espin
tipo Ising, y el sistema adquiere una configuraciéon de espin en la que se satisface que la suma
de los momentos de espin sea cero. En este ultimo escenario, la ruptura de la simetria de
espin dictada por el modelo de Ising abre la posibilidad de que sistema alcance un orden
magnético de largo alcance, que puede estar descrito por diferentes configuraciones del
momento magnético de espin. Un caso explicito se tiene cuando se adquiere la configuracion
conocida como de 120°, figura 33, sin embargo, no es la Gnica configuracion estable, por lo

que se definiran diferentes configuraciones con la misma energia (estados degenerados).

Si se extrapolan los dos escenarios anteriores a sistemas cristalinos en los que existen redes
tridimensionales de tetraedros compartiendo aristas (celda cubica centrada en las caras) o
vértices (espinela o a-pirocloro), entonces, dado que un tetraedro se formula con cuatro
triangulos, es posible anticipar un comportamiento magnético asociado directamente con la

fenomenologia descrita en una red triangular.
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Figura 33. Frustracion magnética en redes tipo kagomé.

A) Impedimento o frustraciéon por alcanzar el minimo de energia cuando los momentos de espin estan
una red kagomé y se conserva la caracteristica de espin tipo Ising. Obsérvese que bajo estos
lineamientos no se alcanzara un orden de largo alcance. B) Ruptura de la condicion de espin tipo Ising
frente a una configuracion espacial que permite, por un lado, satisfacer que la suma de los momentos

magnéticos de espin sea cero, y por el otro, establecer un orden magnético de largo alcance.

Particularmente, para el sistema cristalino tipo a-pirocloro se pueden tener tres estados
magnéticos en los que se hace manifiesta la competencia directa entre la dimensionalidad del
espin y los acoplamientos magnéticos existentes. El primer estado, conocido como vidrio de
espin, puede verse como una configuracion de momentos magnéticos de espin que han sido
congelados de forma aleatoria al alcanzarse una temperatura de transicion especifica, y dado
que el sistema es congelado, existiran un amplio nimero de “estados congelados” que difieren
ligeramente en energia; ejemplo de este estado puede encontrarse en los compuestos AsMo207
(A =Y, Th). [Dunsiger S. R., et. al] El segundo estado, denominado hielo de espin, es un caso
especial en el que se tiene una distribucion de momentos magnéticos de espin referida como
“two in/two out”, y que debe verse como dos momentos magnéticos, situados en dos de los
cuatro vértices del tetraedro, apuntando al interior del tetraedro mientras que los otros dos
momentos magnéticos salen de dicho tetraedro. A diferencia del estado vidrio de espin, en el
hielo de espin la transicion magnética se da a muy bajas temperaturas propiciando una
entropia residual en el sistema. Experimentalmente, se ha demostrado la existencia de este
estado magnético en A;Ti2O7 (A = Dy, Ho) y A>Sn.O7 (A = Pr, Dy, Ho). [Binder K. et. al;
Dai D., et. al; Elhajal M., et. al; Isakov S. V., et. al,, Raju N. P. et. al.; Ramirez A. P.; Reimers
J. N.; Wannier G. H.] En el tercer estado magnético, que difiere de los dos anteriores por no
presentar una transicion magnética, se ha encontrado que el comportamiento magnético
estara gobernado por ordenamientos magnéticos de corto alcance, ausente de una
configuracion preferente en la que se satisfaga la condicionante de intercambio
antiferromagnética, dando pie al estado magnético definido como liquido de espin o
paramagnetismo cooperativo. [Villain J.] Este estado magnético se ha asociado con el

comportamiento magnético de los sistemas Pr2Ir2O7, Yb2TiaO7, TboTiaO7 y EraSn2O7 en los que,
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pese a la tendencia al ordenamiento antiferromagnético, no existe una transiciéon magnética

que pueda ser relacionada con alguna configuracion de espin. [Anderson P. W.]

Con base en lo anterior, podemos plantear que el considerar acoplamientos magnéticos de
corto alcance no es sélo un artificio para un buen ajuste de los datos experimentales con
alguna ecuacion, sino que resulta indispensable en el tratamiento de sistemas como los aqui
analizados; en los cuales se presenta la distribucion espacial de los momentos magnéticos de
espin que favorecen el fenéomeno de frustracion magnética por geometria, asi como también,

un valor negativo en la integral de intercambio.

En la busqueda de un modelo magnético que considere interacciones a corto alcance y que no
sea una réplica fiel de los tratamientos establecidos en la ley Curie-Weiss, existe una
descripcion teorica, que bajo los lineamientos del modelo de espin de Heisenberg considera
acoplamientos antiferromagnéticos en redes cubicas. Este trabajo, realizado por Shuji Ebisu y
colaboradores, retoma los trabajos de Opechowski y Li sobre el valor de la integral de
intercambio para sistemas antiferromagnéticos no lineales [Li Y.-Y.; Opechowski W.]; y
partiendo de estos, los acopla con las deducciones de Rushbrooke y Wood para sistemas
ferromagnéticos en los que existe una fuerte dependencia con la coordinacion de la especie
magnética, y por ende, con el tipo de celda cristalina. [Rushbrooke G. S., et. al.] El resultado
fundamental del trabajo de Ebisu y colaboradores puede resumirse en la insercion de una
serie de términos, todos ellos incluyentes del valor de la integral de intercambio y el ntimero
de coordinacién, que resultan en un factor, que siendo adimensional, afecta directamente el
término de la temperatura. Aplicando las consideraciones de Ebisu a la formulacién general

de la ley Curie-Weiss, se obtiene:

C

2 3
TI1 + zJ — zJ + ... —Z‘]
2k,T 2k,T 2k,

Xz

Obsérvese que en esta expresion, si 0 = z J/2kg, como es el caso particular de sistemas con
especies magnéticas S = %% (como Ir*) en donde 6 = 2z JS(S+1)/3ks, y se consideran altas
temperaturas, entonces, los términos inversamente dependientes de la temperatura dentro de
la expansion pueden aproximarse a cero, recuperandose la descripcion Curie-Weiss. En esta

nueva ecuacion se conserva la informaciéon que brinda el valor de 6 de la ley Curie-Weiss,
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pues el valor de J sigue correspondiendo con el tipo de acoplamiento magnético que gobierna

en el sistema, es decir, si es antiferromagnético J < O pero si es ferromagnético J > 0.

Conjuntamente, con la disyuntiva del caracter de los ordenamientos magnéticos —si es de
corto o largo alcance-, se tiene la problematica de que los electrones que dan origen al
magnetismo, que en el caso particular de los a-pirocloro de BizSrylroO7 estan asociados a
mecanismos de conduccion del tipo metalico. Por lo tanto, se descarta la posibilidad de tener
momentos magnéticos localizados que sean cercanamente comparables con los momentos
magnéticos del ion libre, como es el caso del magnetismo presente en materiales que se

comportan eléctricamente como aislantes (aislante magnético o aislante de Mott).

Para tratar este fenémeno, referido como magnetismo itinerante y caracterizado por presentar
acoplamientos magnéticos definidos con electrones no localizados, es necesario recurrir al
concepto de onda de densidad de espin (SDW, Spin Density Wave), en el cual se considera un
mar de electrones (causantes del comportamiento metalico) con una modulacién perioédica en
la densidad de espin. [Matsubara T.; Zhang G. M., et. al] Cabe aclarar que no es un interés
central de este trabajo, el profundizar en la teoria de como se acoplan magnéticamente las
ondas de densidad de espin, por lo que sdlo seran tratadas de forma cualitativa y con la
finalidad de explicar la presencia de un comportamiento lineal entre la susceptibilidad

magnética y la temperatura; y en especial, en la region de alta temperatura.

En la literatura sobre soluciones sélidas en las que coexiste el comportamiento metalico con
acoplamiento antiferromagnético, como en los cupratos de estroncio [Nakano T., et. al], las
pnictides de hierro [Zhang G. M., et. al], algunas aleaciones de cromo [Fawcett E., et. al] y
compuestos como la solucion solida NayCoO: [Foo M. L., et al], se relaciona el
comportamiento linealmente dependiente de la susceptibilidad magnética, en la region de alta
temperatura, con fluctuaciones antiferromagnéticas. Cabe mencionar que en algunos de los
sistemas solidos referidos anteriormente, las fluctuaciones antiferromagnéticas estan ligadas
con el fenéomeno de superconductividad; pero, este fenémeno es ausente en los a-pirocloro de

Bi,.ySryIr,O7 aqui estudiados, al menos en la region térmica comprendida entre 2 Ky 300 K.

Sin embargo, y sin intentar profundizar en los conceptos de la fluctuacién antiferromagnética
y sus mecanismos de conduccién, es posible rescatar de la literatura referente a cupratos de
estroncio, pnictides de hierro, etc., informacion del analisis magnético cuando el sistema en

estudio es metalico con acoplamientos antiferromagnéticos. En dichas referencias se muestra
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la inclusion de un término que modifica sustancialmente el paramagnetismo de Pauli
contenido en el modelo magnético de Curie-Weiss; es decir, en el término yo. El factor que se
adiciona, comunmente expresado como oT, contiene fundamentalmente informacién sobre el
valor de la integral de intercambio, y no asi, de la temperatura a la cual sucede la transicion
magnética. Finalmente, tomando en cuenta las observaciones realizadas en términos del
alcance del ordenamiento y la dependencia de la susceptibilidad en la region de alta

temperatura, la ecuacion que resulta adecuada para nuestros fines es:

X ="%o[1+aT] +
zJ zJ zJ

2k, T 2k, T 2k,

T|1 +

Aplicando la ecuacion anterior a las mediciones de la susceptibilidad magnética se observa
que el ajuste conseguido resulta mas satisfactorio que aquél obtenido bajo las lineamientos de

la ley Curie — Weiss con un término independiente de la temperatura, grafica 12.

F oo H D ¢
.0+ ) : @
3 o Bilr,O, B! 1697110, - 48.0 @
5 720- Ajuste 7 Ajuste S
5 * 5
< 60.0 F36.0 &
8 0 i B
L 240 &
§ 36.0] 8
é 24.0 =
8 <V @
% +12.0 3
9 12.0 S
A S e ST £
T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

180 [ o
g n . i S o -9.6 §
= = B!1.88r0.2|r207 B!1.7 I‘O_3|I‘2 7 2
£ 15.0 Ajuste Aluste 5
@ | 1 -84 F
.9 H g
S 3
g 1204 i L72 &
S [ >
5 % :
g 9.0 60 &
R
2 S
g 0]
8 4 L 3
5 6.0 48 2
8 SIS e S e e—— 3
[%2) = o
] =

2 T T T T T T T T T T ﬂ

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)



I Bll esro.4|rzo7

Ajuste

7.8

Susceptibilidad magnética (10" emu / mol)

T T T T
0 50 100 150 200 250 300

—— BllESrO.SIrZO7

Ajuste

T
o
o

T
o
D

(low / nwss ,_OT) eORRUBEW PEpiqRdaosns

T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatura (K) Temperatura (K)

L G
:E; i Bi [ %
= 801 T B!1.4sroA6|rzo7 S !1.3sro.7 r,O, 483
% Ajuste | Ajuste 2
SO | s
2., 23
87 2

i Q
g i 62
T 4.8 5
] S
B )
g 2
i 5
[%2]
73 3.2 = 12 A== TP 2
@ T T T T T 1 T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

Temperatura (K) Temperatura (K)
L H |
354 0 Bi S ln0; — & Bi Sr o,
Ajuste Ajuste

Susceptibilidad magnética (10~ emu / mol)

T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

(jow / nws ,, OT) eINSUBEW PEpIIqndsosNS

T T T T
0 50 100 150 200 250

Temperatura (K)

1
300

Grafica 12. Ajustes de la susceptibilidad magnética cuando se consideran acoplamientos de corto

alcance y fluctuaciones del tipo antiferromagnéticas en la regién de alta temperatura.

De igual manera que en el ajuste previo (aquél referente a la ley Curie-Weiss con el término de
Pauli) en este nuevo ajuste fue posible extraer la informacion que corresponde a cada una de

las variables del nuevo modelo magnético, tabla 9, encontrandose la prevalencia del caracter
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antiferromagnético ya que tanto el valor de 6 como el de o, que tienen en su definicién el valor
de la integral de intercambio, son negativos. Pese a la sustancial mejora en el ajuste, se
conserva el inconveniente de no poder relacionar el valor de la constante C con el momento
magnético efectivo esperado para los compuestos de la solucion sélida BizySrylr.O7. Este
hecho confirma que el estado paramagnético no es alcanzado a los 300 K, es decir, que atin a
esta temperatura existen interacciones débiles del tipo antiferromagnético que impiden la

expresion de los momentos magnéticos efectivos de forma independiente.

Con la intencion de analizar y establecer la configuracion preferente de los momentos
magnéticos efectivos, se recurri6 a la medicion de la susceptibilidad magnética en un campo
alterno, AC, y el resultado de dicha medicion, asi como su comparacion con la susceptibilidad

magnética proveniente de un campo magnético DC, puede observarse en la grafica 13.

Tabla 9. Resultados del ajuste magnético descrito por y = xo [1 + oT] + C / [T {1 + (6/T)2 - (6/T)3} - 6]

Composicion xo (10-9) a (10-3) C 0

Bis.yStyIraO7 (emu/mol) (K1) (emuK/mol) (K)
0.0 5.93 (6) - 0.82 (5) 0.2148 (8) - 0.45 (7)
0.1 5.04 (5) -0.41 (5) 0.1287 (7) -0.49 (1)
0.2 4.70 (3) - 0.09 (3) 0.0316 (3) -0.43 (2)
0.3 4.41 (2) - 0.30 (3) 0.0151 (2) - 0.60 (2)
0.4 4.37 (2) - 0.30 (3) 0.0149 (2) - 0.60 (2)
0.5 1.18 (5) -0.41 (2) 0.0039 (7) - 0.38 (2)
0.6 3.43 (1) - 0.37 (2) 0.0124 (1) - 0.39 (1)
0.7 3.06 (3) - 0.34 (5) 0.0051 (5) -0.43 (1)
0.8 1.98 (3) - 0.24 (9) 0.0040 (5) -0.41 (1)
0.9 1.37 () - 0.49 (2) 0.0018 (6) - 0.35 (5)

En el caso de la muestra Bixlr.O7, no se consiguiéo observar una transicion magnética que
pudiese ser asociada, por ejemplo, con el comportamiento caracteristico de un hielo de espin,
como es el caso del a-pirocloro Dy,Ti2O7 en donde existe una transicion asociada con el
relajamiento de los momentos magnéticos cuando estos estan frustrados magnéticamente.
[Snyder J., et. al.] Cabe aclarar que estos sistemas no son completamente equivalentes, pese a
las coincidencias cristalograficas, pues, aunque ambos son frustrados magnéticamente por
geometria, el Bixlr.O7 lo es en la red de Ir, mientras que Dy.Ti»,O7 esta frustrado magnética en

la subred tipo anticristobalita.
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Grafica 13. Dependencia térmica de la susceptibilidad magnética cuando el campo magnético aplicado
se genera con 1 kHz de frecuencia. El campo base corresponde con 10 Oe y el intervalo de temperatura

explorado es de 2 a 300 K.

La informacion que se extrajo de la medicién de la susceptibilidad magnética con un campo
alterno ha permitido postular que, probablemente, la mejor descripcion de la configuracion
que adquieren los momentos magnéticos en Bixlr,O7, es probablemente la de un paramagneto
cooperativo 60 liquido de espin, pues bajo esta descripcion es congruente la ausencia de
transiciones magnéticas en el comportamiento de la susceptibilidad magnética cuando existen
interacciones antiferromagnéticas. Este tipo de comportamiento magnético tiene similitud con
el descrito para el a-pirocloro Pr2lr,O7, el cual, ademas de ser metalico como BisIr.O7, no

presenta transicion magnética alguna. [Machida Y., et. al.; Nakatsuji S., et. al]

De hecho, existen sistemas magnéticos como LiV204, en los que se puede observar que la
existencia de cationes del mismo atomo pero con diferentes estados de oxidacion, formando
tetraedros, modificaran sustancialmente su comportamiento magnético en funcién de la
proporcion en la que se encuentren los diferentes cationes. [Shannon N.] No obstante, este
tipo de sistemas no pueden ser relacionados directamente con los a-pirocloro, ya que en el
compuesto LiV,04 los tetraedros se consideran como aislados, es decir, que no se encuentran
compartiendo vértices como en los sistemas aqui estudiados. Sin embargo, este tipo de
descripciones nos brindan una idea de la complejidad presente en sistemas de valencia mixta
cuando existe un momento magnético (localizado para vanadatos e itinerante para los

iridiatos aqui estudiados).
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Finalmente, a partir del valor experimental de la susceptibilidad magnética independiente de
la temperatura, yo, es posible obtener la densidad de estados al nivel de Fermi, ya que este

término contempla un conjunto de contribuciones a la misma:

Ko =xC+x +u-+x"

En donde yC refiere al diamagnetismo del ntucleo electrénico y yV al paramagnetismo de Van
Vleck, que se define a partir del efecto que tiene el campo magnético sobre los niveles
energéticos del atomo magnético y aunque este término es dependiente de la temperatura,
sera despreciado dada la inexistencia de atomos que en el intervalo de temperatura explorado
muestren transiciones de estados magnéticos (J). En cuanto a los términos P y yL
(denominados paramagnetismo de Pauli y diamagnetismo de Landau, respectivamente), estos
estan relacionados con la respuesta magnética de los electrones de conduccion, que en el
caso de los sistemas metalicos, puede explicarse como un desdoblamiento asociado con la

interaccion entre el momento magnético (de espin y orbital) y el campo magnético externo.

Ahora bien, despreciando la susceptibilidad magnética asociada al paramagnetismo de Van
Vleck y dado que previamente se realizo la sustracciéon de la susceptibilidad magnética del
nucleo electronico (constantes de Pascal), podemos asumir que el término de susceptibilidad
magnética independiente de la temperatura queda exclusivamente en funcion del término de
Pauli y de Landau, figura 34.

A B 1

T2|.13L3
DOS DOS \ l

Figura 34. Efecto del campo magnético en la densidad de estados.

A) Esquematizacién de una banda energética para un electron libre o gas de electrones en la que la
distribucién de electrones con espin Y2 y — 2 es equivalente. B) Variacion en la distribucién de

electrones en una banda energética como respuesta al campo magnético externo.

El valor del paramagnetismo de Pauli puede calcularse a partir de considerar el valor del
momento magnético asociado con el momento angular intrinseco de los electrones que se
afecta por el campo magnético externo. Como puede observarse en la figura 34, existe un

valor de energia de 2usB que resulta de la diferencia energética producida en las poblaciones
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de espin por efecto del campo magnético; en dicho término, ug corresponde al valor del
magneton de Bohr y B el campo magnético aplicado. Por ello, el paramagnetismo de Pauli

quedara expresado por P = 2us?N(Er) y el diamagnetismo de Landau por y- = — yP/3.

Una vez definidos los valores de yP y yL, podemos establecer las siguientes relaciones para
determinar el valor de la densidad de estados a partir del valor de susceptibilidad magnética

independiente de la temperatura. [Blundell S.; Peng J. L., et. al]

F 2y" 3
= P+ L = l:’—X— = - P = —
Xo X TX X 3 3 X 2X0

P

X
NE.) = =
E) = L

Con la intencion de trabajar en el Sistema Internacional, es necesario realizar un conjunto de
conversiones en las unidades para obtener la densidad de estados por eV-celda. El

procedimiento se encuentra resumido en la tabla 10.

Tabla 10. Densidad de estados.

Composicion %o (10-3) %o (10-9)t N(Er) (1017)# N(Er) 8

BizySrylr207  (emu/féormula-mol) (emu/férmula-g) (1/J-férmula) (1/eV-celda)
0.0 5.93 9.727 6.869 0.879
0.1 5.04 8.378 5.838 0.747
0.2 4.70 7.920 5.444 0.696
0.3 4.41 7.534 5.108 0.653
0.4 4.37 7.570 5.062 0.647
0.5 1.18 2.073 4.633 0.593
0.6 3.43 6.113 3.973 0.508
0.7 3.06 5.533 3.544 0.453
0.8 1.98 3.633 2.293 0.293
0.9 1.37 2.552 1.587 0.203

t El término yo se divide entre la masa féormula.
¥ Las unidades de la susceptibilidad magnética emu/g son equivalentes a J/T2-kg en el SI.

Se multiplica yo, en unidades J/T2-kg-formula, por la densidad y el volumen de la celda unitaria.
§ La densidad de estados, N(Ef), se multiplica por el factor de conversién 1.6 x 10-19J/eV y por el

numero de férmulas por celda unitaria (8).
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CONCLUSIONES

Se consiguié obtener, a través de reacciones en estado solido, una nueva serie de
compuestos pertenecientes a la solucion sélida Bis.,SryIr,O7 en el intervalo de composiciéon

de 0.0 a 0.9. Encontrandose el limite de solubilidad de Sr en éste sistema a-pirocloro.

En términos estructurales, la sustitucion de Bi3* por Sr2* no cambia la descripciéon
cristalografica del sistema cristalino a-pirocloro; sin embargo, se modifican las distancias
y los angulos de enlace al interior de la celda unitaria. Puntualmente, y con ayuda del
analisis estructural de Rietveld, observamos que al modificar la subred cristalina
anticristobalita, (Bi/Sr)202, ocasiona que se acreciente el angulo de enlace Ir-Ol1-Ir y
disminuya la distancia de enlace Ir-Ol. Este comportamiento esta asociado con el
aumento en el radio iénico del catién A (Bi3* = 1.3 A, Sr2* = 1.4 A, en coordinacién ctibica)

y con la disminucién de la carga formal en el sitio A (de Bi3*+ a Sr2+).

Particularmente, el movimiento del O1 produce una importante distorsion en la esfera de
coordinacion de Ir la cual va de un antiprisma trigonal “achatado”, cuando y < 0.5, a un
antiprisma trigonal “alargado”, y > 0.5, pasando por un arreglo octaédrico cuando y ~ 0.5.
Cabe mencionar que el cambio en la coordinacion de la especie magnética tiene
repercusiones directas en las propiedades eléctricas y magnéticas de la solucion sélida
Bi,.S1yIr2O7, pues como se discutio en la seccién anterior, dichas propiedades dependen

fuertemente del cation Ir y su entorno con O1.

La posibilidad de un cambio en el estado de oxidacion de Ir** como resultado de la
sustituciéon de Bi3* por Sr2+, se investigo a través de la voltamperometria ciclica en estado
solido. Desafortunadamente, no se observé ninguna senal que indicara la presencia de

Ir5+ pero fue posible establecer que el sistema es electroquimicamente irreversible.

La conservacion del caracter metalico resulta compatible con la deduccion teérica
establecida en funcién de los valores limites del tamafio del cation A (1.07 A) y el
parametro de red (10.25 A). De hecho, para los compuestos aqui estudiados, el parametro
de red obtenido a través del analisis de Rietveld resulté siempre superior a los 10.25 A.
Observandose también, que la variacion en la composicion quimica modifica tanto el valor

de la resistividad (para una temperatura fija) como la razéon de cambio Ap/AT.
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Desde el punto de vista estructural, el incremento de la resistividad conforme aumenta la
concentracion de Sr2?+ es consecuencia de la pérdida en la periodicidad quimica, la cual,
es inherente a la formacién de la solucién sélida. Por otra parte, el aumento en Ap/AT,
tiene razon en el hecho de que al acrecentarse la cantidad de Sr2* el angulo Ir-O1-Ir es
mayor y la distancia de enlace Ir-O1 disminuye mejorandose el traslape de los orbitales

de Ir y O1, favoreciéndose la movilidad de los electrones.

El analisis de la estructura de bandas y la densidad de estados al nivel de Fermi nos
permitio establecer que el incremento en el valor de la resistividad es funcién del aumento
en el término fonoénico de la subred anticristobalita; mientras que el aumento en Ap/AT,

se debe a la contribucion de los orbitales 5d de Ir y 2p de O1 en el nivel de Fermi.

En general, el comportamiento magnético observado no corresponde con el de un estado
paramagnético del tipo Curie-Weiss pese a la ausencia de una transicion magnética en el
intervalo de temperatura explorado; ya que tanto el grafico del inverso de la
susceptibilidad magnética como el del producto de la susceptibilidad magnética y la
temperatura, permiten apreciar la tendencia del sistema al acoplamiento

antiferromagnético.

La disminucion en el valor de la susceptibilidad magnética puede residir en la oxidacion
de la especie magnética (Ir**) como consecuencia de la sustitucion de Bi3* por Sr2*. Aun
cuando la presencia de Ir5* no fue demostrada mediante la voltamperometria ciclica, no
queda del todo descartada su existencia, ya que si la coordinacién de Ir es del tipo
antiprisma trigonal, véase que la oxidacion de Ir+* (S = %, egtaiglel) a Irs+ (S = 0, egtaigle,d)
produciria una disminucién en el nimero de especies magnéticamente activas, y con ello,

en el valor de la susceptibilidad.

La divergencia de la susceptibilidad magnética (en la region de alta temperatura) con el
ajuste magnético Curie-Weiss, nos permitié establecer que la mejor descripcion del
comportamiento magnético se da cuando se consideran interacciones de intercambio
antiferromagnéticas de corto alcance que modifican significativamente el paramagnetismo

de Pauli.
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» La constancia en el signo de la integral de intercambio, J, cuando se realiza el ajuste
fenomenologico que toma en cuenta un orden de corto alcance en sistemas metalicos, nos
permite concluir que los compuestos Biz.;Srylr2O7 (0.0 < y < 0.9) tienden al acoplamiento
antiferromagnético, pero dada la distribucion espacial de los Ir**, resulta inasequible
dicho orden magnético. Por ello, todos los a-pirocloro analizados en este trabajo son

magnéticamente frustrados por geometria.

» Las mediciones de susceptibilidad magnética AC no nos permiten discernir de entre los
diferentes 6rdenes magnéticos que comunmente se alcanzan por los sistemas a-pirocloro;
es decir, no podemos afirmar que los compuestos Bi,.,SryIr,O7 deban ser descritos como
hielos de espin o vidrios de espin. Por lo que creemos que la descripciéon magnética del
sistema debe hacerse a través de un liquido de espin (paramagnetismo cooperativo). Sin
embargo, para sustentar dicha aseveracion debe profundizarse atiin mas en la fisica del

magnetismo de estos sistemas.
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