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Resumen

Las ortoferritas son compuestos con férmula general ABO;, donde A es un catién
electropositivo pequefio y B es un metal de transicién, con estructura cristalina de pe-
rovskita que presentan propiedades magnéticas interesantes cuando se sustituye al-
guno de sus cationes. En esta investigacion se estudié el comportamiento térmico de
los compuestos intermediarios y finales en las reacciones de sustituciéon del ién hierro
(III) por el de arsénico (III) en las ortoferritas de tierras raras, LnFeOj3. Se profundiz¢ el
estudio para la sustitucion en la ortoferrita de lantano para determinar sus propieda-
des magnéticas.

La motivacién surge de los estudios de las sustituciones que se dan en las ortoferri-
tas de tierras raras con Mn**, al hacerlo, se encuentra una transiciéon de espin a bajas
temperaturas en donde la temperatura a la que se da la transicién depende de la can-
tidad de hierro (III) sustituido. E1 Mn** y el As*" tienen el mismo radio i6nico de 72
pm, por lo que es interesante investigar si la transicion de espin y la variacion en las
propiedades magnéticas se deben a las modificaciones en la estructura cristalina o a la
naturaleza del i6n sustituyente.

Para esta investigacion se desarroll6 una metodologia, que utiliza TG, DSC y DRX,
para la identificacién de compuestos intermediarios presentes en una familia de reac-
ciones para composiciones con tierras raras como reactivos, en especifico para las reac-
ciones de sustitucion de hierro (III) por arsénico (III) en las ortoferritas de tierras raras.
Los productos intermediarios se identificaron para la serie de reacciones haciendo una
extrapolacion en lo encontrado en tres de estas reacciones. Estas corresponden al 6xi-
do e hidréxido de lantano y al 6xido de gadolinio, que se seleccionaron al separar el
comportamiento de las tierras raras en ligeras y pesadas.

Se determiné usando DRX, refinamiento Rietveld, SEM, EDS, XPS y VSM que la
sustitucion de Fe*" por As®' en la ortoferrita de lantano es exitosa. La reaccion de
sintesis se llev6 a cabo dentro de tubos de cuarzo para impedir la evaporacién del ar-
sénico. Sin embargo, se encontro la formacién de magnetita en un proceso de reducciéon
a alta temperatura en atmoésfera deficiente en oxigeno. El comportamiento magnético
de la magnetita se traslapa con el de la ortoferrita sustituida e impide determinar la
contribucién del sistema sintetizado.



Abstract

Orthoferrites are compounds with general formula ABO3, where A is an electro-
positive small cation and B is a transition metal, with perovskite crystal structure that
have interesting magnetic properties when one of the cations is substituted. In this re-
search, the thermal behavior of the intermediate and final compounds in the reactions
of substitution of the iron (III) ion for the arsenic (III) ion in the rare earth orthoferrites,
LnFeOs, is studied. The magnetic properties for the substitution of iron (III) for arsenic
(IIT) were studied for the lanthanum orthoferrite.

The motivation for this work arises from the studies of the substitution of Mn?*
in the rare earth orthoferrites, what is found is a spin transition at low temperatures
that depends on the amount of substituted iron (III). The ions Mn®*" and As®*" have
the same ionic radius, 72 pm, so it is interesting to study if the spin transition happens
because the changes in crystal structure or because the nature of the substituent ion.

In this research a methodology, that utilizes TG, DSC and XRD, to identify the in-
termediate compounds present in a family of reactions with a rare earth as a reagent
was developed, specifically for the substitution reactions of iron (III) for arsenic (III)
in the rare earth orthoferrites. The intermediate compounds were identified extrapola-
ting the results found in three of the reactions. These reactions had lanthanum oxide
and hydroxide and gadolinium oxide as reagents, which were selected to separate the
behavior in light and heavy rare earths.

Finally, using XRD, Rietveld refinement, SEM, EDS, XPS, and VSM, the success-
ful substitution of Fe’* for As®* in the lanthanum orthoferrite was determined. The
synthesis reaction was carried out in quartz tubes to prevent the evaporation of arse-
nic. However, magnetite was formed in a reduction process at a high temperature in
an oxygen deficient atmosphere. The magnetic behavior of magnetite overlaps that of
the substituted orthoferrite and impedes the determination of the contribution of the

synthesized system.
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Capitulo 1

Introduccion

En esta tesis se presenta el estudio de la sustituciéon en los sitios de los iones de
hierro (III) de la ortoferrita de lantano, LaFeOs, por iones de arsénico (III). Este trabajo
se realiz6 motivado por la investigacion de Sundarayya et al. [1]], en donde se toma una
ortoferrita de itrio, YFeOs, y se sustituyen algunos de los iones de hierro (IIT) por iones
de manganeso (III), encontrando que al sustituir el material ocurre una modificacién
magnética interesante, se da una transicién de espin a baja temperatura y el material
pasa de ser antiferromagnético a bajas temperaturas a ser ferromagnético débil a altas
temperaturas.

Una segunda motivaciéon para estudiar este tema proviene de la evidencia de la
falta de alguna metodologia para estudiar el comportamiento térmico de una serie de
reacciones quimicas, especialmente de los compuestos intermediarios que se forman a
lo largo de una reaccién de sustituciéon. Con este trabajo se propone una metodologia
para estudiar el comportamiento térmico de una serie de reacciones quimicas, espe-
cialmente de los compuestos intermediarios que se forman a lo largo de la reaccién de
formacién de las ortoferritas de tierras raras.

A continuacion se dardn los antecedentes y marco tedrico de la investigacién, enfo-
candose en las propiedades de las ortoferritas y los cambios en sus propiedades cuando
se sustituye alguno de sus 4tomos en la estructura cristalina.

En el siguiente capitulo se describirdn los métodos de sintesis que se utilizaron, asi
como las técnicas de caracterizacién y pardmetros empleados para estudiar los mate-
riales sintetizados; cada una de estas técnicas seleccionadas proporciona informacién
relevante. Se usaron dos técnicas de caracterizacion térmica; el anélisis termogravimé-
trico (TG) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) para analizar el comporta-
miento y los eventos térmicos en las diferentes reacciones estudiadas. Para identificar

y estudiar las fases en equilibrio termodindmico en aire a presién ambiente y sus pro-
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piedades estructurales se usé tanto difraccion de rayos X (DRX) como difraccion de
rayos X de alta resolucién (DRX-AR); los difractogramas se analizaron con refinamien-
to Rietveld de DRX para obtener los parametros de la celda unitaria de algunos de
los compuestos en estudio. Se obtuvieron las propiedades magnéticas usando magne-
tometria de muestra vibrante (VSM) a bajas temperaturas. Con esta técnica se observé
c6mo cambian las propiedades magnéticas de los materiales al sustituir As®** en el sitio
de Fe?' en la ortoferrita de lantano. Con la microscopia electronica de barrido (SEM) y
la espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) se estudi6 la superficie de las
muestras y se determiné la composicion elemental de las diferentes fases, la morfologia
y el tamafio de grano. Por tltimo, se utilizo la espectroscopia de fotoelectrones por ra-
yos X (XPS) para ver si las interacciones entre los 4&tomos en los compuestos sustituidos
cambian con respecto al material no sustituido.

Posteriormente, en el capitulo de resultados y discusion se abordaré el andlisis para
las dos etapas de la investigacion. En la primera se desarroll6 un método, no reportado
en la literatura, para identificar las fases intermediarias que se dan en una serie de
reacciones de sustitucion de arsénico en ortoferritas de tierras raras. En la segunda
se determiné que la sustitucion de As*' es posible aunque la caracterizacion de las
propiedades magnéticas se vea opacada por la formacién de magnetita, en un proceso
de reduccién de la hematita a baja temperatura en un ambiente cerrado.

Finalmente se presentan las conclusiones y apéndices con informacién complemen-
taria a este estudio. En el apéndice A se incluyen los andlisis de DRX para el compues-
to final en las reacciones estudiadas. En el apéndice B, se complementan los analisis
presentados en el capitulo de resultados y discusién; estudios de SEM y XPS. En el
apéndice C se presenta el articulo “Product Prediction: Intermediates Formed During
Rare Earth Reactions"que publicaron en 2014 Rodrigo Castafieda, Elizabeth Chavira y
Oscar Peralta en el Journal of the Mexican Chemical Society namero 58. Por tdltimo, en el

apéndice D se enlistan los congresos en los que se present6 esta investigacion.

1.1. Marco tedrico

La quimica del estado sélido es una rama de la quimica que estudia las fases cris-
talinas donde dtomos, moléculas o iones se empaquetan para formar un conjunto pe-
riédico con caracteristicas y propiedades especiales. Los sélidos cristalinos presentan
diferentes estructuras cristalinas y pueden parecerse en su propiedades tanto fisicas

como quimicas. Al mismo tiempo, la variacién de uno de los pardmetros de red, de
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una cantidad de impurezas casi despreciable o el acomodo macroscépico hacen que

un material se comporte de maneras diametralmente diferentes.

Las reacciones en estado solido permiten sintetizar una gran cantidad de compues-
tos con propiedades que tienen usos y aplicaciones especificos. Estas caracteristicas
cambian dependiendo de la estructura cristalina, las posiciones de los dtomos y las
interacciones de los mismos. Estas propiedades pueden ser 6pticas, eléctricas, magné-
ticas, quimicas, superconductoras, entre otras, y cambian dependiendo de la estructura

cristalina, las posiciones de los d&tomos y las interacciones de los mismos.

En los materiales ferromagnéticos, que tienen una estructura cristalina ordenada,
los electrones de los niveles d de la capa de valencia se alinean en la misma direccién
generando un momento magnético permanente. El magnetismo cambia de ferromag-
neto a paramagneto a la temperatura de Curie (T¢). Por otro lado, la estructura mag-
nética de un material ferrimagnético se compone de dos subredes de cationes (A y B)
separadas por aniones. Las interacciones de intercambio son mediadas por los aniones
presentes en el material; a estas interacciones se les llama de superintercambio. La in-
teraccion magnética més fuerte resulta de un alineamiento antiparalelo de los espines
de las dos subredes. Si el momento magnético de la red A y B no son iguales el ma-
terial presentard un momento magnético neto. En los materiales antiferromagnéticos
existe un alineamiento antiparalelo de las dos subredes con un momento magnético
neto cercano a cero, a la temperatura a la cual el material pierde sus propiedades an-
tiferromagnéticas se denomina temperatura de Néel (T ), y es caracteristica para cada
compuesto [2].

Como se mencion6 anteriormente, en la investigacion de Sundarayya et al. [1], la
sustitucion de iones de hierro (III) por iones de manganeso (III) en la ortoferrita de
itrio presenta una transiciéon de espin. En la figura [1.1| se puede ver la magnetizacién
a baja temperatura para la ortoferrita de itrio y los compuestos resultantes de la sus-
titucion del i6n Fe*" por el ion Mn*t. Ademads, se muestra la transiciéon de espin al
comparar las curvas de magnetizacién del compuesto sin sustituir contra el material
ya sustituido; mientras que en el compuesto sin sustituir la magnetizacién decae mo-
nétonamente, en los compuestos sustituidos se tiene una linea base de magnetizaciéon
que aumenta stibitamente a una cierta temperatura, a ésta temperatura es a la que ocu-
rre la transicion de espin. La transicion de espin, en la sustitucién del compuesto YFeOj
con Mn?*", varia con la concentracion del iéon manganeso (III). A su vez, la temperatura
de transicion depende directamente de la cantidad del ién manganeso (III) sustituido.
La diferencia en la magnitud de la transicién no depende de la cantidad del ion hierro

(III) sustituido, esta permanece relativamente constante.
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Figura 1.1: Curva de magnetizacién contra temperatura para el sistema
YFe;_,Mn,O; (z = 0.10, 0.15, 0.20). El compuesto puro no muestra una tran-
sicion de espin mientras que los tres compuestos sustituidos presentan una
transicién de espin en la que la temperatura, denominada temperatura de
transicion de espin (Tsz), de la misma depende de la cantidad de Mn?®* sus-
tituido [1].

En este trabajo se propone la sustitucion en los sitios de los iones de hierro (III) de
la ortoferrita de lantano, LaFeOs, por iones de arsénico (III), en lugar de la sustitucién
de manganeso (III) en los sitios de hierro (III) del YFeOj3 tal como lo hizo Sundarayya
et al. [1]. Tanto el As3*, como el Mn3", tienen un radio i6nico de 72 A [3] cuando se
encuentran en una simetria octaédrica, como es el caso en las ortoferritas. Entonces, es
relevante estudiar lo que sucede cuando un ién no magnético, del mismo tamafio que
el Mn?T, entra en la celda unitaria.

Uno de los reactivos utilizados en las reacciones de esta investigacién es un com-
puesto de tierras raras. La familia de las tierras raras es extensa y es atractivo estudiar
las fases que se obtienen en una familia de reacciones en estado sélido en un intervalo
fijo de temperatura y a una composicion inicial determinada. Se estudi6 las reaccio-
nes de sustitucion de As** en las ortoferritas de tierras raras (REE), REE,O; + Fe,Os +
As;O3 y REE(OH); + Fe;O3 + AsyO3, de una parte de la familia, analizando el compor-
tamiento térmico de las reacciones e identificando que fases intermediarias y finales se
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encuentran en un intervalo de temperatura, dependiendo del método de enfriamiento
empleado.

En la familia de las tierras raras el comportamiento quimico no es idéntico para toda
la serie, entonces, se puede dividir en dos la familia, las tierras raras ligeras y las tierras
raras pesadas [4], esta es la clasificacién que se utiliz6 a lo largo de esta investigacion.
Estos dos grupos presentan propiedades quimicas similares entre los integrantes de
cada grupo.

1.2. Ortoferritas

Las ortoferritas son compuestos que tienen estructura cristalina de perovskita y su
férmula quimica es ABOj [5]]. El catién A corresponde a un dtomo de tamafio pequefio
electropositivo y el catiéon B es, en general, un elemento metélico de transicién.

Como se muestras en figura[1.2]en la estructura cristalina existen octaedros forma-
dos por el catiéon B, por ejemplo hierro (III), y seis oxigenos, BOg, que son responsable
de las propiedades magnéticas de estos compuestos. Dependiendo del tamafio del ca-
tion A serd el dngulo de canteo entre las subredes magnéticas y el magnetismo cambia-

r4 [5]]. El origen del dngulo de canteo es el intercambio antisimétrico de la interaccién

Figura 1.2: Representacién de la celda unitaria del LaFeO; denotando la dis-
posicion de los octaedros FeOg, responsables de las propiedades magnéticas
del compuesto. Se muestra el dngulo de de canteo («) entre las dos subredes
magnéticas [6].



6 Introducciéon

Dzyaloshinsky-Moriya (DM) [6]. Dependiendo de la combinacién de los iones A y B, el
compuesto puede presentar un comportamiento ferromagnético débil o antiferromag-
nético [5]. En ortoferritas con iones diamagnéticos, como La**, Y** y Lu®*, el momento

ferromagnético se debe totalmente al 4ngulo de canteo [6].

Para las ortoferritas de tierras raras el grupo espacial es el Pbonm (62) [6], una pe-
rovskita ortorrémbica distorsionada. El sitio A estd ocupado por la tierra rara y el B
estd ocupado por algtin metal de transiciéon con estado de oxidacién 3+. Cuando en la
ortoferrita se tiene una tierra rara magnética, por ejemplo Nd**, ocurren las siguientes
interacciones de intercambio: Fe?*-Fe*", Ln**—Fe** y Ln**-Ln** [1]. De estas interac-
ciones la més fuerte es Fe**—Fe®", las otras dos son al menos dos 6rdenes de magnitud
maés débiles [7]. Las interacciones de intercambio directas se dan por un traslape de
la funcién de onda de los dos atomos y por la interaccion de repulsion electroestatica.
El principio de exclusién de Pauli aleja a los electrones con espin paralelo, disminu-
yendo las repulsiones coulémbicas [2]. Por otro lado, también existe una interaccién
de superinteracambio en la ortoferrita, Fe3t—O-Fe3*, esta interaccion es la dominante

para que el orden magnético sea antiferromagnético o ferromagnético débil por debajo

Figura 1.3: Momento magnético contra temperatura, de 25 a 300 K, para la
tamilia de compuestos LnFeO; (Ln = La, Sm, Gd, Dy, Er e Yb) . La familia
completa presenta un comportamiento ferromagnético débil [9].
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de la temperatura de Néel. El superintercambio se da entre dos cationes utilizando a
un anién como puente. Se forma un enlace molecular entre los orbitales d del catiéon
con los orbitales p del anién. El orbital de enlace estd ocupado principalmente por los
electrones del anién, mientras que el orbital de antienlace esta parcialmente ocupado
por los electrones d del catién, con esto se tiene un sistema magnético. La funcién de
onda de los electrones d localizados se extiende sobre el anién vecino. Existe una pro-
babilidad de que un electrén se transfiera de uno de los cationes al otro, generando la
interaccion de superintercambio [2]. En la figura|1.3[se muestra el momento magnético
contra la temperatura para la familia de compuestos LnFeOs;, Ln=lantdnidos, donde

se aprecia el comportamiento de ferromagneto débil que presentan estos compuestos.

Las ortoferritas con tierras raras tienen una estructura de espin tipo I'y [8], ver la
figura donde los momentos de espin del Fe*" se acoplan ferromagnéticamente en
el plano ab de la estructura cristalina y antiferromagnéticamente entre los planos ab,
tigura La interaccién de intercambio més débil se da entre los iones de tierras raras
(Ln*"—Ln*"), resultando en un orden magnético de los momentos de las tierras raras a

bajas temperaturas, T < 7K.

Algunas de las ortoferritas presentan una propiedad interesante de transicién de
espin (SR) a bajas temperaturas. Cuando las interacciones magnéticas entre Ln*" y
Fe*" son significativas a bajas temperaturas, debido a la anisotropia y a la dependencia
con la temperatura del momento magnético de Ln**, la configuracién magnética del
Fe?* cambiade 'y a ', [10], ver figura que se conoce como transicién de espin (SR).
La direccién de la magnetizacién cambia del eje c al eje a en el cristal, es decir, rota 90°.

En ortoferritas con Dy?*, Er®t y iones no magnéticos, como La®*t, Eut, Lu?t e Y37,
y y

Figura 1.4: Configuraciones de espin permitidas para las ortoferrtias de tie-
rras raras [8].
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no ocurre ninguna SR y la configuracién de espin permanece como I'y. La estructura
cristalina del compuesto no cambia, sélo cambian las interacciones entre los iones vy,
por lo tanto, la disposicion de los espines [7]. La transicion de espin se puede inducir
en el compuesto al aplicar un campo magnético externo o sustituyendo el ién hierro
por iones magnéticos como el manganeso (III). En la literatura no se ha encontrado

estudios en los que se sustituya el Fe*" por un i6n no magnético, como es el As**.

1.3. Sustitucion del i6n hierro (III) por el i6n manganeso

(ITI) en ortoferritas de tierras raras

La sustitucion de ortoferritas de tierras raras con el ién de manganeso (III) se ha
llevado a cabo desde los afios setentas [11]]. Aunque la sustitucién se ha hecho para las
ortoferritas de praseodimio, samario [12], gadolinio y disprosio [13]], la que mds aten-
cién ha recibido es la de itrio [1,(14]. Parte del interés es que el compuesto YFeO; puro,
al igual que el LaFeOs;, no presenta una transicion de espin en ningtn intervalo de
temperatura, pero se puede inducir al sustituir el i6n Fe?" por otros iones de metales
de transicion. Por ejemplo, para el sistema LnFe;_,Mn,O3, cuando se sustituye Mn3+
en v = 0.5 en las ortoferritas de Pr, Sm, Gd o Dy se presenta la SR cerca de la tempe-

ratura ambiente. En la figura [1.5{podemos ver la transicién de espin para la ortoferrita

Figura 1.5: Magnetizacion contra temperatura para el sistema
SmFe;_,Mn,O3; en un campo magnético externo de 50 Oe. Tgr = 300,
350 y 280 K para = = 0.1, 0.2, 0.3, respectivamente [12].
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de samario. La temperatura de la SR depende de la proporcién del ion Mn**, a mayor

proporcién, menor serd la Tgg.

Por otro lado, para el sistema PrFe;_,Mn,O3 (z = 0.1, 0.2, 0.3) sucede algo muy simi-
lar que para la ortoferrita de samario. La Tgsr depende directamente de la proporciéon
del i6n Mn?*, ver tigura La transicién es causada por un cambio en la interaccién
de superintercambio inducido por el i6n Mn?®, la interaccién catiénica Mn®*-Fe?" es

antiferromagnética y menos fuerte que la de los iones Fe?"—Fe?*" [13].

Por su parte, la ortoferrita de itrio sustituida exhibe una transicién a bajas tempe-
raturas, entre 80 y 230 K, dependiendo del grado de sustitucién con el iéon Mn?**. La
SR se parece tanto a la transicién de Morin [15] en la hematita (Fe;O3), como a la tran-
sicion de Verwey [16] que se da en la magnetita (Fe3O,). La transicién en el sistema
YFe;_,Mn,O; esta relacionada con la contribucién anisotrépica de los iones Mn**, que
son de tipo Jahn-Teller; en 4tomos metélicos con orbitales degenerados y con ocupa-
cién impar de electrones en la direccién de los enlaces, como es el caso del Mn** en el

sistema YFe;_,Mn,Os, se da una distorsion en la longitud de los enlaces, asi los ecua-

Figura 1.6: Magnetizacion contra temperatura para el sistema
PrFe;_,Mn,0O3; en un campo magnético externo de 100 Oe. Notar que
Tr = Tsr. Tsg aumenta proporcionalmente a la cantidad de Mn?* sustitui-
do, se llega a un punto critico en = = 0.5 donde por encima de éste valor no
existe la transicién de espin [[13]].
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toriales son diferentes de los axiales [17]]. La temperatura a la que se da la SR depende,
al igual que en otros sistemas con tierras raras, de la cantidad del iéon Mn** presente
en el compuesto. La transicion de espin en YFe;_,Mn,O; (xz = 0.1, 0.15, 0.2) sélo se da
cuando 0.1 < z < 0.45, las diferentes combinaciones de comportamiento magnético,

dependiendo de la temperatura y de la proporcién del ion Mn**, se pueden ver en la

figura

Es interesante regresar a la figura [1.1| para explicar algunos detalles. La primera
parte lineal, de los 10 K a la temperatura donde inicia la transiciéon de espin, confirma
que los momentos de espin del i6n Fe*" y del iéon Mn®" estén alineados antiferro-
magnéticamente, por lo que el momento magnético es alrededor de 1.1 emu g~ ' y la
configuraciéon de espin es I'y. Para T>Tgp, la presencia de histéresis, en la curva de
magnetizaciéon contra campo magnético externo [1], demuestra que las interacciones
ferromagnéticas entre los cationes Fe*™-O-Fe®* y Fe?*-O-Mn®' son mayores y per-

miten asi el reordenamiento de los espines. Dado que el i6n Y?* es no magnético, y

Figura 1.7: Dependencia de la temperatura de la transicion de espin, Tgpg,
para el sistema YFe;_,Mn,O3; (0 < x < 0.55). Se especifican las regiones
donde el material presenta comportamiento ferromagnético débil, antife-
rromagnético y paramagnético, dependiendo de la temperatura y la susti-
tucién del material [14].
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el compuesto tiene una magnetizacion, se puede hablar de un dngulo de “canteo”, es
decir, el &ngulo que se da entre las dos subredes magnéticas.

El angulo de canteo cambia de 2.62 mrad para el YFeOs; a 1.58 mrad para el com-
puesto sustituido, YFe, gsMny 15053, a 200 K [1]. E1 comportamiento magnético en este
compuesto se debe a los iones Fe'® y a la estructura de espin I'y, en donde el momento
ferromagnético apunta en la direccién c. En YFe;_,Mn,Os la anisotropia del ién tipo
Jahn-Teller, Mn?*, provoca la transicion de espin y la estructura de espin cambia a I';.
Los estudios demuestran que las dos estructuras de espin, I'y y I';, coexisten por enci-
ma de Tgg [1].

Este tipo de modificaciones en las propiedades magnéticas son las que se quieren
encontrar mediante esta investigacion al sustituir al ién hierro (III) por el i6n arsénico
(III) en la ortoferrita LaFeOs. Si las propiedades magnéticas se modifican de una mane-
ra similar, se podrd afirmar que las modificaciones en la estructura cristalina son mas
importantes que las interacciones de superinteracambio entre los iones Fe*™—O-Fe®T,
Mn?**—-O-Mn** y Fe**-O-Mn**.






Objetivos

Las ortoferritas son materiales que al ser sustituidos por diferentes cationes meta-
licos modifican su comportamiento magnético presentando transiciones de espin, esta
modificacién en el comportamiento magnético se pude utilizar en aplicaciones tecno-
l6gicas, como en sistemas de almacenamiento de datos. La proporcién del catién sus-
tituyente determina la temperatura, Tgg, a la que se dan estas transiciones de espin.
Aunque estos sistemas han sido estudiados extensamente por diferentes grupos de in-
vestigacion, no se ha encontrado hasta el momento un estudio de las modificaciones a
las propiedades magnéticas cuando el ién sustituyente es no metélico. Por este motivo
se decidi6 hacer el estudio general de la sustitucién del i6n hierro (III) por arsénico (III)
en las ortoferrita de tierras raras y, de manera particular, en la ortoferrita de lantano.
Asf, los dos objetivos de la investigacion fueron:

Estudiar el comportamiento térmico de las reacciones de sustitucion del i6n Fe**
por el ion As®* en las ortoferritas de tierras raras, REE;O3 + Fe,O3 + AsyO3 y REE(OH);
+ Fe;O3 + AsyOs, donde (REE = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er e Yb), e identifi-
car los productos intermediarios y finales, separando el comportamiento en lantdnidos
ligeros y pesados, como lo proponen Cotton y Dhesi, utilizando anélisis termogravi-
métrico (TG), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y difraccién de rayos X (DRX),
asi como DRX de alta resolucién (DRX-AR). Con estos andlisis formular un método que
permita predecir el comportamiento en la familia completa de reacciones al extrapolar
los resultados de dos reacciones para las tierras raras ligeras y de una para las tierras
raras pesadas.

Sustituir el sitio del iéon Fe?* en la ortoferrita de lantano, LaFeOs3, con el ién As®>* pa-
ra modificar las propiedades magnéticas del compuesto. Los compuestos sustituidos
se caracterizan con difraccién de rayos X (DRX), magnetometria de muestra vibrante
(VSM), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS) y espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS) para comprobar
si la transicién de espin reportada para el sistema YFe;_,Mn,O3; depende de la estruc-
tura cristalina del compuesto sustituido o de las propiedades del i6n sustituyente.
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Capitulo 2

Metodologia

Existen muchos métodos de sintesis para obtener compuestos sélidos, desde reac-
ciones en estado sdlido de policristales [18], deposicién por vapor [19], reacciones hi-
drotermales [20], hasta sol-gel [21]]. Cada técnica tiene sus propias ventajas y desventa-
jas. Para este trabajo se escogi6 la sintesis por reacciones en estado sélido. Las referen-

cias utilizadas se anotan al final de cada subseccién.

2.1. Técnicas de sintesis y caracterizacién de materiales

sOlidos

2.1.1. Sintesis por reacciones en estado sélido

La sintesis por medio de reacciones en estado sélido es una de las técnicas mas usa-
das para fabricar s6lidos policristalinos, los precursores son una mezcla de materiales
solidos. Para que se puedan dar reacciones a una velocidad apreciable se necesitan
temperaturas muy altas; muchas veces por arriba de los 1000 °C. Claramente, los fac-
tores termodindmicos y cinéticos son cruciales. La termodindmica indica si la reaccién
es factible, mientras que la cinética determina la velocidad a la que la reaccion ocurre.

El primer paso en las reacciones en estado solido es la formacién del nicleo del
producto (nucleacién). La nucleacién es un proceso dificil dadas las diferencias que
pueden existir entre la estructura de los reactivos y la de los productos, asi como por la
reorganizacion estructural que ocurre mediante, entre otros procesos, el rompimiento
de enlaces, la migracién de dtomos y, por tltimo, la formacién de nuevos enlaces.

En el mecanismo de reacciéon de Wagner se considera que los dos reactivos para

sintetizar un nuevo producto son monocristalinos. Asi, cuando se da la reaccion, existe

15
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s6lo una interfaz entre ellos, justamente donde puede iniciar la reaccién. Los iones de
los dos compuestos migran y forman la nueva fase, el producto. Los subsiguientes
iones tendran que viajar para poder encontrar a su contraparte y formar asi el nuevo
compuesto. Por tanto, la velocidad de difusién es baja, de hecho, a altas temperaturas

el ritmo de la reaccién disminuye.

Los tres pasos esenciales que determinan la velocidad de reaccién son: el drea de

contacto, la velocidad de nucleacién y la velocidad de migracién de los iones.

El 4rea superficial de un sélido tiene variaciones de orden 3 considerando el tamafio
de particula. Por ejemplo, si se tiene un monocristal ctibico con un volumen de 1 cm?,
este tendrd un 4rea superficial de 6 cm?®. Si esa misma masa se distribuye en cubos de
10 um3, se tendria un 4rea de 6x10° cm?. Adn maés, si los cristales fueran de 100 A3 el

area seria de 6x10° cm?.

Ahora bien, la superficie de contacto influye directamente en la velocidad de reac-
cién, ya que los reactivos estardn en mayor contacto que con una menor drea super-
ficial. El area de contacto no se utiliza por completo, pero mientras mayor sea, mayor
serd la interaccion entre los reactivos. Para aumentar el 4rea de contacto se puede hacer
una pastilla a alta presion, por ejemplo 10° psi, obteniendo reactivos mds préximos. El
problema de las pastillas es que son porosas, entre 20-40 %, y esto impide el contacto

entre los reactivos.

En la reaccién entre dos sélidos para formar un producto hay dos etapas claramente
identificadas: la nucleacién del producto y el subsecuente crecimiento. La nucleacién
se facilita cuando existe similitud entre la estructura cristalina de al menos de uno
de los reactivos y el producto. Con esto, la reorganizacién estructural es menor. Hay
dos tipos de reorganizaciones: la epitactica y la topotactica. En la primera s6lo debe
de existir similitud entre la interfaz, mientras que en la segunda la similitud debe de
cumplirse para todo el compuesto. Ademads de la similitud en estructuras, deben tener
separaciones interatoémicas, asi como las dimensiones de la red cristalina, parecidas
para facilitar la reaccién. Se estima que la diferencia entre el pardmetro de red debe
tener un maximo de 15 % para que ocurra la nucleacién.

Para hacer la sintesis de un nuevo compuesto es importante tener en cuenta las
propiedades de los reactivos, por ejemplo, si se tiene un compuesto higroscépico, éste
debe ser deshidratado antes de la reaccion. Posteriormente, se mezclan polvos, del me-
nor tamafo de particula posible, de los reactivos en un mortero y se homogeneiza la
mezcla para aumentar las probabilidades de una reaccién exitosa. La mezcla homogé-
nea se pone en algun tipo de contenedor, debe de ser de un material inerte que resista

las temperaturas a las que se hard la sintesis. Por ejemplo, se puede utilizar oro o pla-



Técnicas de sintesis y caracterizacion de materiales sélidos 17

tino que son poco reactivos y soportan altas temperaturas. También existen aleaciones
y materiales refractarios que se pueden utilizar para llevar a cabo las sintesis en esta-
do soélido. El contenedor con la mezcla homogénea de reactivos se introduce en una
mufla, usando un programa de control de temperatura que se ajuste a la reaccién que
se llevara a cabo. Algunos reactivos se deben calentar primero a una baja temperatura
para “liberar” los cationes que se quieren utilizar, para posteriormente elevar la tem-
peratura y promover la nucleacién y la migracién de iones. Es opcional hacer pasos
intermedios con varios ciclos de calentamiento y molienda (y elaboracién de una pas-
tilla) para mantener un 4rea de contacto mayor que exponga la superficie nueva en los
reactivos. Después del tratamiento térmico el material estd listo para ser caracteriza-
do [18,22].

Para las dos etapas de esta investigacion se utiliz6 la sintesis por reacciones en esta-
do solido. Para la metodologia para la prediccién de productos intermediarios se pre-
pararon mezclas estequiométricas 1:1:1 de La;O3 o La(OH)3 0 Gd2O3, FesO3, y AsyOs.
Se calentaron las diferentes mezclas a las temperaturas seleccionadas (La;O3: 175, 308,
380y 575 °C. La(OH)s: 200, 310, 440 y 660 °C. GdOs3: 150, 345, 510, 590, 630 y 666 °C. Ver
la seccién 2.2| para mayor informacién) y enfriadas paulatinamente (C) o por templado
(Q) en hielo. Se us6 una rampa de temperatura de 10 °C min—'. Cada muestra perma-
necié en la mufla por 20 min antes de aplicar alguno de los métodos de enfriamiento

antes mencionados.

En la segunda etapa de esta investigacion se llevé a cabo la sustitucion catiénica de
hierro (III) por arsénico (III) en la ortoferrita de lantano, LaFeOs. Estas sustituciones es-
tan regidas por la termodindmica y la cinética de reaccion. Los factores cinéticos estan
influenciados principalmente por la movilidad de los iones; las temperaturas elevadas
promueven la movilidad de los iones. Para que la reaccion esté favorecida termodina-
micamente, los iones a ser sustituidos deben de ser de tamafio y carga similar a los que
reemplazaran.

Para la sustitucion de arsénico en la ortoferrita de lantano se mezclaron en un mor-
tero de 4gata, en cantidades estequiométricas, 6xido de lantano (III) y 6xido de hierro
(IIT) en su fase de hematita. La mezcla se calent6 a 850 °C durante 48 h obteniendo la
fase mayoritaria de LaFeOs verificando por DRX el resultado.

Las dos sustituciones, As®**+ por Fe?t, en LaFeO5; As01 y en LaFeO3 As05, se lleva-
ron a cabo con dentro de tubos de cuarzo de 1.5 cm de didmetro sellados al vacio mez-
clando la ortoferrita sin sustituir, previamente obtenida, con 6xido de arsénico (III)
y arsenolita en policristales (en la proporcién necesaria para obtener los compuestos
LaFeq9As, 103 y LaFeq 5As,503), y calentando primero a 250 °C por 48 h y posterior-
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mente a 850 °C por otras 48 h. Se utilizaron tubos de cuarzo al vacio para evitar la
evaporacion del As,O; que tiene un punto de ebullicién de 460 °C [23]; considerable-
mente bajo comparado con 1565 °C del punto de fusién del Fe,Os [24] y 2315 °C del
punto de fusién del LayOs [25].

2.1.2. Andlisis Térmicos

El andlisis termogravimétrico (TG) estudia el cambio de la masa con respecto a la
temperatura y al tiempo [26]].

Los materiales al ser calentados o enfriados pueden cambiar su estructura o com-
posicion, entre otros fenémenos. Las transformaciones estan ligadas al intercambio de
calor. La calorimetria diferencial de barrido, DSC, mide el flujo de calor desde y hacia
la muestra, determinando la temperatura a la cual se produce un evento térmico.

En DSC, a diferencia de la TG, se utiliza un material de referencia para comparar
el comportamiento térmico. Existen dos tipos de aparatos para hacer DSC, los de flujo
de calor y los de compensacién de potencia, ver figura En el primero se mide la
diferencia de la temperatura entre la muestra y la referencia, posteriormente se puede
calcular el flujo de calor hacia la muestra dada una velocidad de barrido de la tempe-
ratura. En el segundo caso se aplica un flujo de calor para mantener la temperatura de
la muestra lo mds cercana a la de la referencia para observar los cambios exotérmicos

o endotérmicos de la muestra [26,27].

Eventos térmicos

En un termograma de flujo de calor contra temperatura se pueden analizar dos

tipos de eventos térmicos, endotérmicos o exotérmicos. En los DSC de compensacién
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Figura 2.1: Diagrama de los dos diferentes tipos de DSC. A y B: DSC de flujo
de calor, C: DSC de compensacién de potencia [26]].
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de potencia los eventos endotérmicos se muestran como una diferencia de flujo de
calor positiva, mientras que los eventos exotérmicos dan una diferencia de flujo de
calor negativa. Para los DSC de flujo de calor los eventos se muestran a la inversa.
Algunos ejemplos de eventos endotérmicos son la fusién, vaporizacioén, desorciéon y
desolvatacion, y de eventos exotérmicos la cristalizacion, la precipitacion y la adsorcion
[26].

Parametros especificos del andlisis térmico

Los anélisis térmicos, TG y DSC, se hicieron en un equipo TA Instruments, SDT
Q600. El programa de calentamiento/enfriamiento fue 25-700-25 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C min . El flujo de aire se fij6 en 60 mL min~" y el peso de las
muestras estuvo entre 3.5 y 3.9 mg. Se utilizé un crisol de alimina de alta pureza para

el andlisis.

2.1.3. Difraccién de rayos X (DRX)

Los s6lidos cristalinos tienen una propiedad muy importante: la periodicidad. Es-
tan formados por una celda unitaria la cual se repite en las tres dimensiones del espacio
para generar el sélido [18]].

Existe una relacién entre la longitud de onda de los rayos X, ), el espaciamiento
d entre los planos, y el angulo de incidencia 6 conocida como la Ley de Bragg, A\ =
2dsin 6. La esencia de la técnica de DRX es el iluminar con rayos X un gran namero de
cristales en la muestra para que una cantidad apreciable esté en la orientacién correcta
para difractar los rayos X hacia el detector [28].

Para todas las reacciones realizadas en éste trabajo y para la identificacién de pro-
ductos intermediarios en las reacciones con La;O3; y Gd2Oj3 se utilizé un difractémetro
Bruker D-8 con un 4nodo de cobre (Cu-K,; A = 1.54 A) y un monocromador de grafito.
Los difractogramas se midieron de 20 a 75 °26 con una resolucién de 0.016 °26 para
hacer la identificacién de fases.

Para los productos de la sustitucién del i6n arsénico (III) en la ortoferrita de lan-
tano se hicieron estudios de DRX en un difractémetro Bruker D-5000 con un dnodo de
cobalto (Co-K,1; A =1.7890 A y Kao; A =1.7929 A) y un monocromador de grafito. Los
difractogramas se midieron de 5 a 120 °26 con una resolucién de 0.016 °20 durante 24 h
para utilizarlos para refinamiento Rietveld (seccion2.1.5). Todos los andlisis se hicieron
a presion y temperatura ambiente. Al utilizar rayos X provenientes de cobalto se mini-
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miza la fluorescencia de algunos 4tomos, como el hierro, y se obtienen difractogramas
con menor ruido de fondo.

2.1.4. Difraccién de rayos X de alta resolucién (DRX-AR)

Esta técnica de difraccién funciona con el mismo principio que DRX, cambiando
primordialmente la fuente de rayos X. En un sincrotrén se pueden generar rayos X de
virtualmente cualquier energia y en cantidades muy superiores, comparado con los
dispositivos convencionales de DRX. Una de las ventajas de escoger la longitud de
onda del haz de fotones es elegir la mejor para el material que se esté estudiando. Con
esto, se puede evitar la fluorescencia, y se pueden estudiar fenémenos caracteristicos
que se dan a ciertas energias. Por otra parte, la cantidad de fotones enfocados en la
muestra es tan grande que permite obtener reflexiones con intensidades muy altas,
comparadas con la intensidad del fondo, que permiten ver hasta las difracciones mas
pequefias. Esto hace a DRX-AR una técnica poderosa para el andlisis en tiempo real
[29].

Para la identificacién de productos intermediarios en la reaccién con La(OH); se
utilizé DRX-AR. Las mediciones se hicieron en el Argone National Laboratory (EE.UUL)
en la linea 11-BM por el Dr. Matthew Suchomel. La longitud de onda utilizada fue de
0.412239 A y los difractogramas se midieron de 0.5 a 30 °20 con una resolucién de 0.003
°26. Los fotones se obtienen con un electroimén con una energia critica de 19.5 keV
que suministra alrededor de 5x10" fotones s™! @ 30 keV. Se tiene un monocromador
cristalino de Si (1 1 1). La deteccién se hizo con 12 detectores independientes separados
cada 2 °20. Los detectores consisten en cristales de Si (1 1 1) y detectores de centelleo
de LaCls.

Dada la complejidad de la reaccion con La(OH)s3, se utilizé el DRX-AR para poder
identificar cada una de los compuestos intermediarios. Haciendo el andlisis con DRX,
la identificacion de las fases es compleja dada la cantidad de ruido de fondo que se
obtiene en los difractogramas.

2.1.5. Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento Rietveld se puede utilizar para refinar estructuras cris-
talinas de solidos a partir de un difractograma de polvos. Con esta técnica se puede
obtener informacion cuantitativa de la estructura cristalina, las posiciones atémicas, el
tamafio del cristal, las microdeformaciones en cada fase y la distribucién de las mis-
mas.
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En 1969 Rietveld publicé el articulo pionero donde introduce el cédigo para el refi-
namiento de estructuras cristalinas, [30]. Han surgido diversos c6digos basados en el
método de Rietveld, entre los que se encuentran el DBWS [31], el GSAS [32], el RIE-
TAN [33] y el XRS-82 [34]. Por su parte, el cddigo DBWS es utilizado en diferentes
programas, entre éstos destaca FULLPROF [35]], que es de distribucién libre.

En general, el refinamiento de una estructura cristalina se lleva a cabo en los si-
guientes pasos: Primero se debe de obtener el DRX de la muestra. Es importante que el
difractograma tenga la mayor cantidad de informacién posible, es decir, que la canti-
dad de cuentas sea lo mads alta posible. Para lograr esto, el DRX se hace por un periodo
prolongado (horas o dias) o se utiliza un DRX-AR, la cantidad de tiempo de estudio
depende en gran medida de las especificaciones del dispositivo utilizado. Posterior-
mente se identifican las fases presentes y se obtiene la informacién cristalogréfica de

cada una de ellas.

Con la informacién reunida se genera un modelo tedrico el cual incluye los para-
metros de red, posiciones atémicas y demds propiedades, y se utiliza para modelar
el difractograma teérico de la muestra. Este difractograma calculado teéricamente se
compara con el experimental. El modelo tedrico se ajusta, usando la técnica de mini-
mos cuadrados, para coincidir con el comportamiento experimental. Los pardmetros
del modelo que se modificaron por pasos fueron: la escala de las fases, el modelo del
fondo, los pardmetros de la celda, las posiciones atémicas, el ajuste a cero y la ocu-
pacion de cada dtomo. Al finalizar el refinamiento se pueden conocer las propiedades

estructurales del material bajo estudio.

Para llegar a la convergencia, es decir a que el modelo tedrico se ajuste al experi-
mental, es importante que el modelo inicial sea correcto y lo més cercano al real para
encontrar un minimo que sea fisicamente adecuado. El refinamiento de los parametros
se debe de hacer en una secuencia légica, de no hacerlo se puede llegar a la convergen-
cia con un modelo tedrico incorrecto, si esto sucede se pueden obtener valores que no
son coherentes. Se debe tomar en cuenta la factibilidad fisica y quimica para analizar

si se ha llegado a un resultado correcto [30].

El refinamiento Rietveld se hizo con el programa Fullprof, versién Septiembre de
2013 [36]. La simulacion se hizo para difraccion de rayos X, usando la funcién de
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt con divergencia axial asimétrica y modelan-
do el fondo con una funcién polinomial de quinto grado. El refinamiento se alcanz6
usando minimos cuadrados cldsico. Para la correccién Lorentziana y polarizaciéon se

uso la geometria estdndar de Debye-Scherrer. Dado que se utilizaron Rayos X con una
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fuente de Co, las dos longitudes de onda fueron de 1.789010 y 1.792900 A fijadas por
el equipo.

El refinamiento se utilizé esencialmente para obtener los parametros de red de los
compuestos sustituidos y compararlos con los del compuesto, LaFeOs, sin sustituir. El
aumento o disminucién de los pardmetros a, b y ¢, de los compuestos sintetizados en
éste trabajo, se contrastaron con los de [1]] para ver si la sustitucién sigue una modifi-

cacion estructural del mismo tipo.

2.1.6. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido es un dispositivo que ayuda a analizar ca-
racteristicas microestructurales, morfolégicas y topogréficas de un material sélido. Se
puede obtener 20,000 aumentos usando electrones de alta energia, entre 20 y 40 eV. Las
interacciones més frecuentes entre el haz de electrones en un SEM y una muestra son:
rayos X producidos, electrones retrodispersados, catodoluminiscencia, electrones Au-
ger y electrones secundarios, como se puede apreciar en la figura La medicién de
estas interacciones sirve tanto para generar imdgenes de alta resolucion de la superficie

de la muestra, como para analizar la topologia y la composicién de la muestra o fases.

Figura 2.2: Interacciones de la materia con un haz de electrones de alta ener-
gia, entre 20 y 40 eV [37].
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Los electrones retrodispersados ayudan a entender la topografia de la muestra, ade-
mads de que distinguen entre las diferentes fases de una muestra, dada su composicion.
Lo electrones secundarios permiten observar la superficie de la muestra, en un sentido
similar a un microscopio 6ptico. Los electrones Auger permiten analizar la composi-

cién de la muestra o de una fase en un espesor dado.

Con los electrones secundarios y retrodispersados se forma la imagen de la super-
ficie de la muestra. E1 SEM cubre un rango de aumento entre 1 ym, el maximo limite
de un microscopio 6ptico, y 100 A. En el diagrama de la figura 2.3|se muestra un SEM
tipico [38,39].

La microscopia electrénica de barrido se llevé a cabo en un microscopio JEOL JSM-
7600F. Para la obtencion de las micrografias se utiliz6 el detector de electrones secun-
darios y se seleccion¢ el voltaje de aceleracion en 15 kV. Las micrografias se tomaron
a 50000, 25000, 10000, 5000 y 2000 aumentos. La cdmara se mantuvo en ultra vacio
en todo momento, al menos a 3.75x107° torr. Las muestras no fueron recubiertas por
ninguna pelicula conductora y fueron montadas en crisoles de aluminio. La principal
utilidad fue estudiar la morfologia de las muestras y hacer una revisién rdpida del

tamafio de particula.
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Figura 2.3: Diagrama de un SEM, se muestra un CRT aunque en la actuali-
dad se usan LCD [38].
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2.1.7. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

Analizando la energia de los rayos X emitidos es posible identificar y cuantificar los

elementos presentes.

Cuando se genera un fotén, con energia en el espectro de los rayos X dentro del
material por la interaccién con el haz de electrones, es absorbido fotoeléctricamente
por uno de los atomos del semiconductor (Si o Ge) creando un fotoelectrén con una
energia caracteristica. En cada uno de los eventos se generan pulsos de alrededor de 1
ms. Estos son amplificados y guardados en un histograma, usando éste y las energias
caracteristicas de los d&tomos se puede identificar y cuantificar cada elemento en la
muestra [38],40].

El EDS se hizo en el mismo equipo de SEM con el analizador JEOL JED-2300F, este
analizador utiliz6 el mismo voltaje de aceleracién de 15 kV. A diferencia de otros SEM,
el detector de EDS se puede utilizar en la misma posicion para generar las micrografias.
Se hicieron dos tipos de anélisis elementales, uno global en el que se tomé en cuenta
toda la region presente a 2000 aumentos y el analisis de la fase principal, en este caso
la ortoferrita de lantano.

2.1.8. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Todos los materiales poseen un momento magnético y, por tanto, un comporta-
miento magnético diamagnético débil, debido a los electrones constituyentes del 4to-
mo. Los materiales metélicos presentan ademads otra contribucién que proviene del
movimiento de los electrones en los orbitales degenerados en la banda de conducciéon
y el paramagnetismo de Pauli, dada la separacion de la banda de conduccién. La con-
tribucién més grande al momento magnético se da por los electrones desapareados de
los atomos, electrones 3d y algunas veces 4d y 5d para los metales de transicién y los

4f y 5f para las tierras raras y actinidos.

Hay muchas razones importantes para conocer el momento magnético de un ma-
terial. Para los materiales magnéticos fuertes, el momento magnético es la propiedad
mads importante para determinar su uso y aplicacién. Para sistemas magnéticamente
ordenados, el momento magnético provee de informacién acerca de la estructura de
espin, anisotropia y transiciones de fase. En los sistemas paramagnéticos el momen-
to total a campos magnéticos externos altos puede permitir la medicién del momento

magnético de cada 4tomo en el material o la concentracién de impurezas magnéticas.
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Métodos de medicion

Hay dos técnicas directas para medir el momento magnético de un material. En el
primero se detecta el cambio en el flujo magnético producido por la muestra. En el
segundo se detecta el cambio en la fuerza que experimenta la muestra en un campo
magnético aplicado.

En las mediciones de flujo magnético se utilizan bobinas en serie. Se usa la estrate-
gia de mover la muestra con respecto a las bobinas para medir el momento magnético
de la muestra. La fuerza electromotriz en una de las bobinas es generada por el cam-
bio temporal del flujo magnético; obedeciendo la ley de Faraday. Por otro lado, el flujo
magnético se puede inducir en una muestra al cambiar una variable externa como pue-
de ser la magnitud del campo magnético o la temperatura. Cada uno de los casos de
los dispositivos de flujo se muestran en la figura La oscilacion de la muestra que
se utiliza en el VSM es rdpida y pequeiia [38].

Los magnetémetros necesitan campos magnéticos externos para medir la interac-
cion de éste con la muestra. Las dos fuentes mds comunes son electroimanes con nu-

cleo de hierro, que logran generar alrededor de 20000 G (2 T), y los solenoides super-

Magnetémetro Magnetémetro
de Extraccion de Muestra
Vibrante

X A X X X
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Figura 2.4: Representacion esquemadtica de dos magnetémetros basados en
la mediciéon de flujo magnético. Los planos de las vueltas en las bobinas
son perpendiculares al campo para los dos ejemplos (configuracién axial).
La figura muestra la secciéon transversal de las bobinas (no a escala) y los
puntos indican la polaridad de las bobinas [38].

Tiempo
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conductores que generan grandes campos, mayores a 150000 G (15 T). En general, un

magnetémetro puede cubrir un rango desde 10~° emu hasta alrededor de 10 emu.

Sistema de medicién de propiedades fisicas (PPMS)

Las mediciones magnéticas que se obtuvieron en las muestras se hicieron en un
PPMS. Este permite la medicién de varias propiedades como la capacidad calorifica, la
magnetizacion AC/DC, magnetometria de torque, transporte eléctrico y resistividad
en un intervalo de temperatura entre 1.9 a 400 K.

El control de temperatura en un sistema como este es de mucha importancia. Para
controlarla se tiene una cdmara anular alrededor de la muestra donde se inyecta he-
lio liquido calentado a la temperatura deseada. El control permite un enfriamiento o

1

calentamiento con una rampa de temperatura de 0.01 a 6 K min™", permitiendo hacer

mediciones muy precisas [41,42].

La magnetometria de muestra vibrante (VSM) a bajas temperaturas para las mues-
tras sustituidas de LaFeOs; con As®*" se hizo en un PPMS de primera generacién de
Quantum Design junto con el médulo P525 VSM. Las mediciones a baja temperatura
se hicieron de 5 a 300 K. Se midi6 la magnetizacién enfriando a campo cero y luego ca-
lentando aplicando un campo magnético de 100 Oe. Con esto, se obtuvo la informacién
de cémo cambiar la magnetizacién dependiendo de si se aplica un campo magnético

externo o no [1].

2.1.9. Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

Esta técnica es utilizada para determinar la composicién quimica de una superficie
con una precisiéon de alrededor del 10 %. También ayuda a conocer el estado de oxi-
dacion de los 4tomos en la superficie y a una profundidad de ~50 A. Es importante
recalcar que es una técnica superficial; no sirve para conocer las propiedades del bul-
to. El fundamento principal de la técnica es medir la energia de los electrones que se
obtienen después de excitar la muestra con rayos X, el esquema de las excitaciones que
se dan cuando los electrones de los 4&tomos interaccionan con los rayos X se puede ver
en la figura lo dos procesos principales son la produccion de fotoelectrones y de

electrones Auger.
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Figura 2.5: Esquema del proceso de excitacion que lleva a la fotoemision de
los electrones de core y las relajaciones Auger subsecuentes. Los electrones
se muestran como circulos llenos, los huecos como circulos abiertos y los
electrones de valencia como una caja gris. La posicion de la energia del nivel
de Fermi se muestra con linea punteada [38]].

Espectro de XPS

En un espectro de XPS se grafica la intensidad de cada interaccion contra la ener-
gia de enlace (BE) de los electrones. La posicioén de los picos depende especificamente
de cada electrén en cada d4tomo. La intensidad de los picos depende de la cantidad
de dtomos presentes y de la seccién transversal de cada orbital (o). Se hace la aproxi-
macién de que los electrones se comportan de manera independiente. El espectro de
los electrones eyectados es una combinacién de un conjunto de propiedades como la
transmision caracteristica del espectrémetro, los procesos de baja energia dentro de
la muestra y las estructuras de resonancia que se derivan de estados electrénicos del

material bajo andlisis. Un espectro tipico se muestra en la figura

Espectro de alta resolucién

Se puede obtener un espectro de alta resolucién con secciones de BE entre 10 a
20 eV. De este modo, se analiza con més precisién alrededor de los picos de emisién
provenientes de los diferentes atomos. El espectro de alta resolucién se utiliza para
obtener el andlisis cuantitativo de los elementos en el material, se obtiene informacién
quimica més detallada de los elementos.
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Figura 2.6: Espectro de XPS. Se sefialan los orbitales de mayor intensidad,
junto con el nivel de energia al que pertenece cada pico.

El estado quimico de un elemento afecta la posicion y la forma del pico de foto-
emision. El estado quimico es un efecto de estado inicial, es decir, estd definido antes
de que el proceso de fotoemision se dé. Desafortunadamente, el estado quimico de un
atomo no es el anico factor que puede perturbar el pico resultante en el XPS. Los fac-
tores que suceden después del proceso de fotoemisién pueden influenciar la BE de los
fotoelectrones, estos son factores de “efecto final”.

Los factores de efecto final se clasifican en cinco: pérdida de plasmones, excitacién
Auger, relajacion, shake-up y separacion en multipletes. Todos estos efectos desplazan y,
en muchos casos, ensanchan los picos en el XPS. Sélo se explicara uno de los fenémenos
que genera “satélites”, es decir, picos adicionales que se deben de tomar en cuenta para
el anélisis.

En el proceso shake-up hay una rehibridacién del ién produciendo una excitacién
de un electrén de valencia. La excitacion promueve a un electrén de valencia de, por
ejemplo, el HOMO (orbital molecular ocupado con mayor energia) a un estado no
ocupado por encima de la energia de Fermi, o LUMO (orbital molecular no ocupado
de menor energia). Asi, en este proceso se generan sefiales de mayor energia que la

del pico principal. Esta es la razén de la formacién de un satélite a mayor energia.
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Algunas veces la intensidad del pico puede llegar a ser tan grande como la del pico
principal, [38].

Analisis cuantitativo

Para hacer la cuantificacion de los diferentes 4&tomos presentes se toma la intensidad

(I) de sus picos y satélites. La I se puede representar como:
I =JpoK\, (2.1)

donde J es el flujo de fotones, p es la concentracion del 4tomo, o es la seccioén transver-
sal de la produccién de fotoelectrones, K es un factor instrumental y A es la longitud
de atenuacién electrénica.

Normalmente, se integran los picos y se substrae el fondo. La ecuacion2.T|puede ser
utilizada para una cuantificacién directa o de primer principio de aproximacién, pero
es mejor medir el factor de sensibilidad (S) y obtener una cuantificacién mas precisa.
Ahora bien, el parametro S incluye la informacién de o, y A, ademds de caracteris-
ticas adicionales como son las pérdidas de energia durante el proceso. El factor S se
incorpora en los algoritmos utilizados para la cuantificacion. Si se mantiene el flujo de
rayos X constante se puede determinar el porcentaje de los elementos dividiendo el
area de los picos entre el factor de sensibilidad y expresarlo como la suma de todas las
intensidades normalizadas, [43]:

(2.2)

donde 7, es la intensidad del pico analizado del &tomo A y Sy es el factor de sensibili-
dad para el mismo dtomo.

Aspectos practicos

Un dispositivo de XPS esté constituido esencialmente por una fuente de emisién de
rayos X, una bomba de ultra alto vacio (UHV) que mantenga la presién en al menos
107 torr, un porta muestras, un analizador de fotones y, habitualmente, un caiién de
iones. En la figura 2.7/ se puede ver la disposicion del dispositivo, sin incluir el cafién
de iones.

El cafion de iones sirve para erosionar la superficie de la muestra para poder anali-

zar el volumen (bulto) de la misma. La superficie de la muestra puede tener diferentes
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Figura 2.7: Diagrama de un XPS: (1) Emisor de rayos X, (2) porta muestra, (3)
lentes electromagnéticas para enfocar los fotoelectrones, (4) espectrémetro,
(5) detector de electrones y (6) sistema de adquisicion [44].

propiedades quimicas que el bulto; erosionando de 1 a 10 nm del material se puede
obtener la composicion y propiedades del grueso de la muestra. En general, el haz uti-
lizado es de iones de argén (Ar) y el bombardeo se hace in situ dentro del dispositivo.

Existen dos problemas fundamentales al erosionar la superficie con iones. (1) La
erosion puede ser preferencial; algunos de los elementos en la muestra se erosionan
maés facilmente que otros; es decir, se puede obtener una superficie que no tiene ne-
cesariamente la misma composicién que tendria el bulto. (2) Los iones de Ar pueden
implantarse en la muestra o en el porta muestra, obteniendo una sefial que correspon-
de a la del argén cuando se hace el analisis [43].

Para las muestras sustituidas se utiliz6 un XPS con un sistema de ultra alto va-
cio (UHV) de VG-Scientific Microtech Multilab ESCA2000, con un detector analizador
CLAM4 MCD. Se utiliz6é una fuente de rayos X de Al K, (hv= 1486.6 eV) a 22 mA de
intensidad de haz, con dnodo polarizado a 12.5 kV. El espectro XPS se obtuvo a 55°
respecto de la normal a la superficie con un paso de energia constante (CAE) E, = 50
eV para obtener el espectro de barrido completo y E; = 20 eV para espectros de alta
resolucion. Las muestras se erosionaron para limpiar la superficie con Ar* durante 10
min con 3 kV y 0.02 nA mm~2. La presion se mantuvo, durante la medicion, en 5x10~?
mb. La posicién en energia se calibr6 con el orbital de Ag 3d°/? en la posicién de 368.20
eV, con una resolucién (FWHM) de 1.10 eV, Au en 84.00 eV y C 1s en 285.00 eV.

Las deconvoluciones de los espectros de XPS se hicieron con el software SDPv4.1
[45]. Se hizo el andlisis de composicién elemental usando como base el factor relativo

de sensibilidad reportado por Scofield [46] y corrigiendo la funcién de transmision del
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analizador de electrones utilizando los reactivos, La;Os, Fe;Os, FesO, y AsyOs, indivi-
dualmente. El objetivo primordial de utilizar XPS fue encontrar la composiciéon de la
superficie, asi como determinar si el ambiente quimico de los diferentes constituyentes
de los compuestos cambio después de la sustitucion de As** por Fe** en la ortoferrita

de lantano.

2.2. Metodologia para la prediccién de productos

intermediarios en reacciones con tierras raras

Esta parte de la investigacion const6 de dos etapas esenciales: (1) la caracterizaciéon
del comportamiento térmico de las reacciones usando anélisis térmicos y (2) la identi-
ticacion por DRX de los productos intermediarios en las mismas.

Antes de aplicar las dos etapas del estudio se seleccionaron dos compuesto que
representaron a las tierras raras ligeras (un 6xido y un hidréxido) y uno para las tierras
raras pesadas. La clasificacién de las tierras raras en ligeras y pesadas proviene del
trabajo de Cotton y Dehsi [4]. Las tierras raras ligeras van del lantano (La) al europio
(Eu) y las pesadas del gadolinio (Gd) al lutecio (Lu). Se usard la notacién REE cuando se
refiere a una tierra rara, sin importar si es ligera o pesada. Para las tierras raras ligeras
se escogio el 6xido de lantano, La;Os3, y el hidréxido de lantano, La(OH);. Fue necesario
escoger el hidroxido ya que los 6xidos de tierras raras ligeras pasan a hidréxidos muy
facilmente a temperatura ambiente. Contemplando la caracterizacién de ambas tierras
raras, ligera y pesada, se podrd asociar su comportamiento a las reacciones con las
demds tierras raras. En el caso de las tierras raras pesadas no fue necesario escoger el
hidréxido, ya que son estables en condiciones de presion y temperatura ambiente y no
se transforman en hidréxidos; en este caso se escogi6 el 6xido de gadolinio, Gd,Os.

En la primera etapa se llevé a cabo la caracterizacion térmica de las reacciones por
medio de andlisis termogravimétrico (TG) y por calorimetria diferencial de barrido
(DSQC).

Las reacciones en forma directa, sin tomar en cuenta los productos intermediarios,

fueron:

REE203 + F€203 + ASQOg — 2REEF€Og + A8203 T

2REE(OH)3 + FGQOg + A8203 — 2REEF€O'3, + A8203 T +3HQO T
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Los reactivos usados fueron: La;Os, La(OH)3, Gd2O3, CeO,, PrgO4, y los correspon-
dientes 6xidos de Nd, Sm, Dy, Ho, Er e Yb (REE;Os). S6lo para el La;O3, La(OH)3 y el
Gd;O; se garantiz6 que los reactivos se encontraran en esa forma; el La;O3 y Gd,O5 se
deshidrataron previamente a 1200 °C durante 12 h. Los demds reactivos se utilizaron
sin deshidratar. Algunos de ellos, como se vera mds adelante, se encontraron en forma
de hidréxido y otros en forma de 6xido. A todos los reactivos se les calent6 a 120 °C

durante 12 h para garantizar que no existiera agua superficial.

Se utilizaron reactivos con una pureza de al menos del 99.9 %. Se hizo una mezcla
arazén de 1:1:1 de los diferentes reactivos con tierras raras, ademds de Fe,O3 y As,Os,
respectivamente. En un mortero de dgata se molieron por un periodo de tiempo de
10 min hasta obtener una mezcla homogénea. Se analiz6 cada una de las mezclas de
las composiciones utilizando TG y DSC con un flujo de aire continuo. La estructura

cristalina del producto principal se determiné por DRX.

La segunda etapa consisti6 en la identificaciéon de fases intermediarias que se for-
maron a lo largo de las reacciones desde temperatura ambiente hasta 700 °C. Se carac-
terizaron las reacciones con La;O3, La(OH); y Gd,O3. Al analizar estas tres reacciones
se extrapolaron los resultados de las fases intermediarias obtenidas a las demds reac-
ciones; asociando las tierras raras ligeras con las fases obtenidas para el La;Os o el
La(OH); y las tierras raras pesadas con el Gd,O;. Para cada una de las tres reaccio-
nes se analizaron los diagramas de TG y DSC para seleccionar temperaturas entre los
diferentes eventos térmicos. Se utiliz6 la primera derivada del DSC para identificar
claramente estos eventos, entre cada dos eventos térmicos se elige una temperatura
para analizar las fases intermediarias encontradas a esas temperaturas. En el caso de
la reaccién con La,Os las temperaturas seleccionadas fueron: 175, 308, 380 y 575 °C.
Para el La(OH); cuatro temperaturas fueron seleccionadas: 200, 310, 440 y 660 °C. Por
altimo, para el Gd,Oj3 se asignaron las siguientes temperaturas: 150, 345, 510, 590, 630
y 666 °C.

Para la identificacion de fases se hicieron las mezclas en la proporcién 1:1:1 de La;O;
o La(OH);3 0 Gd2O3 y Fe;O3 y As,O3, como en la primer etapa de la metodologia. Estas
mezclas, de ~0.2 g, se calentaron a cada una de las temperaturas seleccionadas du-
rante 20 min y se enfriaron por dos técnicas diferentes: (1) enfriamiento paulatino (C)
y (2) templado (Q) en hielo. En el enfriamiento paulatino se bajé la temperatura a la
mufla a temperatura ambiente y se dejo el material dentro hasta que ésta alcanz6 la
temperatura deseada. El enfriado por templado se llevé a cabo en un crisol de platino
para mejorar la conduccién térmica, el crisol de platino se sacé de la mufla a la tempe-

ratura seleccionada y se coloc6 en un bafio de hielo. Para cada una de estas muestras
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se identificaron las fases presentes por DRX para las reacciones con La;O3 y Gd,Os,
y por DRX-AR para la reaccién con La(OH);. Al tener estos dos diferentes tipos de
enfriamiento y la identificaciéon de fases se puede asignar cuales fases son estables o
metaestables. El proceso completo, anteriormente descrito, se puede ver en la figura
2.8

Utilizando el DSC y TG de cada composicion con los diferentes reactivos se aso-
ci6 a cada reaccion las fases intermediarias encontradas por DRX o DRX-AR para el
La;Os, La(OH); 0 Gd2O;. Interpolando se identificaron las fases para cada reacciéon en
la familia de las tierras raras sin hacer el analisis para cada una de ellas. Este es el ma-
yor beneficio del método desarrollado en esta investigacion: ahorrar tiempo y recursos
para asi conocer que tipo de compuestos se obtendran a diferentes temperaturas para
una familia de reacciones, donde uno de los reactivos es una tierra rara. Se considera
que el método de interpolacién de fases intermediarias es una de las contribuciones de
este trabajo.

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos y la discusién de
los mismos de la investigaciéon hecha en torno a la sustitucién de arsénico (III) en las

ortoferritas de tierras raras.

Figura 2.8: Diagrama de flujo para la identificacién de fases intermediarias.
Hay dos caminos, uno para REE ligeras (La,O33 y La(OH)3) y otra para REE
pesados (Gd,O3). Dos tipos de enfriamiento: paulatino (C) y templado (Q)
en hielo.






Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Prediccién de productos intermediarios en

reacciones con tierras raras

Para la etapa de prediccién de productos intermediarios, en reacciones utilizando
un reactivo de tierra rara (REE), se establecieron dos pasos: (1) la caracterizaciéon térmi-
ca (TG y DSC) de la familia de reacciones y (2) la identificaciéon de fases en tres de las
reacciones; dos para las REE ligeras (del La al Eu) y una para las REE pesadas (del Gd
al Yb). Se seleccionaron dos reacciones para las tierras raras ligeras, ya que sus 6xidos
se transforman con facilidad en hidréxidos en condiciones normales. Para cada grupo
de tierras raras se escogi6 su primer elemento: lantano para las ligeras y gadolinio para
las pesadas; la metodologia fue discutida anteriormente con mds detalle en la seccién
Los analisis térmicos se hicieron entre 25 a 700 °C para las 11 reacciones selecciona-
das y para la identificaciéon de fases intermediarias para las tres reacciones con La;Os,
La(OH)3 y Gd,Os. Se utiliz6é TG y DSC para seleccionar las temperaturas para hacer la
identificacién de fases.

Los andlisis TG y DSC de las 11 reacciones se pueden ver en las figuras[3.1y[3.2] En
ellas se observa, en el comportamiento del TG, una pérdida de peso entre 28 % para la
reaccion con Er y 37 % para la reaccion con La(OH)s. En las curvas de los TG se encon-
traron dos comportamientos distintos. En el primer comportamiento hay una sola pér-
dida de peso para las reacciones con La;Os, Ce, Gd2O3, Dy, Ho, Er e Yb, que empieza
en ~190 °C y termina en ~270 °C. En el segundo comportamiento, para las reacciones
con La(OH)3, Pr, Nd y Sm, hay dos caidas de peso; la primera es virtualmente idén-
tica a la caida de peso del primer comportamiento, mientras que la segunda pérdida

de peso empieza en 270 °C y termina aproximadamente en 350 °C. Para este segundo

35
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Figura 3.1: Analisis de TG y DSC para las reacciones con La,O3;, La(OH)s,
Ce, Pr, Nd y Sm. TG (punteada), DSC (s6lida negra) y la primera derivada
del DSC (sélida gris).

caso, la primer caida es la principal, ya que en ella se da aproximadamente el 80 % de
la pérdida total de peso en la reaccion.

Este comportamiento de dos caidas de peso secuenciales es muy similar al que ha-
llaron Neumann y Walter [47]. Ellos estudiaron el comportamiento térmico de la des-
hidratacion del La(OH)3; puro en atmésfera abierta y descubrieron que se da en dos
etapas. La primera pérdida de peso empieza en 320 °C y termina en 400 °C, la segunda
caida continua en 400 °C y acaba en 550 °C. La pérdida total de peso después de las
dos caidas es de 15 %. Las reacciones responsables de las dos caidas de peso para la
deshidratacién del La(OH); puro son [47]:

9La(OH), —» 2LaOOH + 2H,0 1— La,O; + H,O 1
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Figura 3.2: Analisis de TG y DSC para las reacciones con Gd,O3, Dy, Ho Er e
Yb. TG (punteada), DSC (sélida negra) y primera derivada del DSC (sélida
gris).

Las temperaturas iniciales y finales de la pérdida de peso en nuestro estudio va-
rian respecto a lo observado para la deshidrataciéon del hidréxido de lantano puro,
dado que la mezcla de reactivos de partida son diferentes. Mientras los autores uti-
lizan La(OH); puro, en este estudio se utilizaron tres 6xidos. Como se sabe, en una
solucion soélida, el compuesto con menor punto de fusién abate el punto de fusiéon de
la mezcla [18]. Asi, en el sistema bajo estudio, la pérdida de peso se da a menor tem-
peratura que en la deshidrataciéon del hidréxido de lantano puro, ya que el punto de
fusion disminuye por la presencia del 6xido de arsénico (III). Al disminuir el punto de

fusién, también disminuye la temperatura a la cual se da la deshidratacion.

La pérdida de peso que se encontr6 en este estudio para las reacciones con tierras
raras va del 28 al 37 %, mientras que la pérdida de peso para la deshidrataciéon del
La(OH); puro reportado es del 15 %, esto indica que la pérdida de peso no se debe
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solamente a la pérdidad de agua por la deshidratacién. La pérdida de peso que se ob-
serva en los TG tampoco puede deberse al agua superficial, ya que todos los reactivos
fueron calentados a 120 °C durante 24 h antes de realizar la sintesis.

Por tal motivo se decidié hacer un andlisis tedrico del peso que se podria perder
en cada una de las reacciones si todas las tierras raras utilizadas se encontraran como
hidréxidos, REE(OH);. Primero, se supone que la masa utilizada del reactivo de tierra
rara se encuentra en forma de hidréxido. Usando las reacciones reportadas para la des-
hidratacién del La(OH)3 puro [47] se calcula el porcentaje de masa perdida debida s6lo
al agua perdida por deshidratacién, es decir, por cada 2 moles de hidréxido de tierra
rara se pierden 3 moles de agua, esta masa de agua se divide entre la masa total de los
reactivos y se obtiene la fraccién de masa perdida y por tanto el porcentaje en peso. Es-
te andlisis dio como resultado que la pérdida de peso podria ir del 12 % para la reaccién
con hidréxido de iterbio a 14 % para la reaccién con hidréxido de lantano. En la tabla
se comparan los valores del estudio teérico con la pérdida de peso experimental
obtenida del TG para cada reaccion.

Tabla 3.1: Pérdida de peso tedrica maxima en las reacciones con tierras raras
suponiendo que todos los reactivos se encontraran en forma de hidréxido,
Ln(OH)3, y que sélo se pierde peso debido al agua por deshidratacion del
hidréxido. Se compara con la pérdida de peso experimental para todas las
reacciones y con el %,, de As,Os en la composicién experimental.

Reactivo  Pérdida de peso ted. (%) Pérdida de peso exp. (%) %, de AsyO3

La(OH); 142 39 268
Ce(OH); 14.1 31 26.7
Pr(OH); 14.1 31 26.7
Nd(OH); 13.8 34 26.4
Sm(OH); 134 34 26.0
Gd(OH); 13.0 29 25.6
Dy(OH); 12.6 36 25.2
Ho(OH); 125 29 25.1
Er(OH), 124 28 249
Yb(OH); 12.0 30 24.6

Ahora bien, ya que se determiné que la pérdida de peso no se puede deber sélo a
la deshidratacién de los hidréxidos, es necesario considerar las propiedades fisicoqui-
micas, como los puntos de fusion de los reactivos: la hematita, Fe,O;, tiene un punto
de fusién de 1565 °C [24], mientras que para los 6xidos de tierras raras la temperatu-
ra de fusion varia entre 2230 °C para el Ce,O; y 2435 °C para el Yb,O3 [25]. El punto
de fusién para los polimorfos del 6xido de arsénico (III) estd entre 272 y 315 °C para
la arsenolita [23,48-50] y entre 193 y 314 °C para la claudetita [23|49,51]]. Por su par-
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te, el punto de ebullicién para la mezcla de los dos 6xidos de arsénico (III) es de 460
°C [49]; el 6xido de arsénico (III) forma parte de los reactivos y su proporcion va desde
un 24.6 % para la reaccién con Yb,Os hasta el 26.8 % para la reaccién con La(OH);, por
lo que se puede inferir que la pérdida de peso se debe a la evaporaciéon de As,Os, la
cual debe de ser completa, ya que la pérdida de peso que se dio en las reacciones es
mayor que la cantidad de As,Os presente al inicio de las mismas, ver la tabla A
esta pérdida de peso también se le suma la del agua proveniente por la deshidratacién,

como se explicé anteriormente.

De todo lo anterior se concluye que para hacer la sustitucién de arsénico en las orto-
ferritas de tierras raras se debe utilizar otro método de sintesis, en atmdsfera cerrada o
controlada, para mantener el 6xido de arsénico (III) disponible para sustituir al hierro
(III).

Como se puede apreciar en las figuras[3.1)y[3.2 hay siete reacciones en las que se pre-
sentan dos eventos térmicos principales en el DSC, esto ocurre para La;Os, Ce, Gd2Os3,
Dy, Ho, Er e Yb. Para La(OH);, Pr, Nd y Sm se tienen tres eventos térmicos princi-
pales. Los compuestos intermediarios y finales que se encuentren para las reacciones
con La;,O3 y La(OH);3 serdn los mismos que se encuentren para las demds reacciones
con tierras raras ligeras. Para las reacciones con tierras raras pesadas se compara el
comportamiento con el Gd;O3. La temperatura a la cual se formaron los compuestos
intermediarios depende de cada reaccién, pero se pueden asignar las temperaturas a

las que se da el cambio relacionando los TG y DSC de las diferentes reacciones.

El producto final para cada una de las 11 reacciones a 700 °C se caracteriz6 por
DRX; en las reacciones el producto principal es la ortoferrita REEFeO; (REE = La, Pr,
Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er o Yb), ver el Apéndice A. Para el cerio no se obtiene la or-
toferrita, esto se debe al estado de oxidacién del reactivo utilizado, CeO,. El estado
de oxidacién 4+ no es compatible con la estructura de la ortoferrita y el compuesto
no se forma, para formarlo, se podria utilizar una atmésfera reductora. La estructura
cristalina de las ortoferritas encontradas es ortorrémbica y estd descrita por el grupo
espacial Pbnm (62). El producto principal final tiene la misma estructura cristalina, con
diferentes pardmetros de red, como era esperado, dependiendo de la tierra rara. Con
este comportamiento se puede decir que los productos intermediarios deben de ser los
mismos para todas las reacciones con tierras raras, tanto ligeras como pesadas, al ser

comparados con los obtenidos para las reacciones con La(OH)3, La;O3 y Gd2O:s.
Para identificar las fases intermediarias para tres de las reacciones mencionadas, el

método se bas6 en reconocer los eventos térmicos usando DSC, escogiendo temperatu-

ras entre los eventos térmicos y caracterizando los compuestos obtenidos en equilibrio
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termodindmico, que se encuentran a las temperaturas seleccionadas. Las temperaturas
seleccionadas para la reaccién con La;O3 fueron 175, 308, 380 y 575 °C; 200, 310, 440 y
600 °C para La(OH); y 150, 345, 510, 590, 630 y 666 °C para la reaccién con Gd,Os.

Al hacer la identificaciéon de fases usando DRX para la reaccion con hidréxido de
lantano se apreci6é que el nimero de fases era considerable, por encima de cinco, y que
la asignacion de las mismas no era trivial, por lo que se decidi6 utilizar DRX-AR. El
limite de deteccién de ésta técnica permite identificar los compuestos intermediarios
presentes en cada paso de la reacciéon de manera mas clara.

Después de haber seleccionado las temperaturas de reaccién para este estudio se
prepararon alrededor de 0.2 g de cada una de las mezclas de reactivos para cada tem-
peratura y método de enfriamiento, es decir, 28 mezclas. Para el enfriamiento por tem-

plado se usé un crisol de platino, ya que éste conduce mejor la temperatura que crisoles
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Figura 3.3: DRX-AR para la reacciéon con La(OH); a las temperaturas selec-
cionadas (200, 310, 440 y 600 °C) enfriando con los dos métodos, templa-
do en hielo (Q) y enfriamiento paulatino (C). H: Fe,O; (PDF 33-0664), L:
La(OH); (PDF 36-1481), A: As,O3 (36-1490), D: LaOOH (PDF 13-0436), P:
Fe3(AsO,)-2(H,0)s (PDF 75-1187) y O: La;O5 (PDF 05-0602).
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de materiales cerdmicos y es inerte respecto a los reactivos utilizados. Para el enfria-
miento paulatino se dej6 enfriar el crisol con la mezcla de policristales dentro de la
mufla hasta llegar a temperatura ambiente.

En la tabla 3.2|se listan los compuestos encontrados para cada reaccién a cada tem-
peratura de reaccién seleccionada y para cada tipo de enfriamiento (C o Q) utiliza-
do. En la figura 3.3 se muestran los nueve difractogramas de alta resolucién para la
reaccion con hidréxido de lantano, en ella estan identificadas las reflexiones de mayor

intensidad de cada uno de los compuestos encontrados.

Tabla 3.2: Compuestos identificados por DRX para las reacciones con La;O3
y GdyO5 y por DRX-AR para la reacciéon con La(OH); a las temperaturas
seleccionadas usando dos métodos de enfriamiento, paulatinamente (C) y
por templado (Q) en hielo. Los compuestos metaestables se muestran en
negritas y los compuestos estables en fuente normal.

La203 La(OH)d Gd203
Paulatina | Templado | Paulatina | Templado Paulatina | Templado
175 °C 200 °C 150 °C
L8203, AS203, OL-F€203 La(OH)g, ASQO3, OZ-F€203 Gngg, ASQOg, Oz-FQgOg
308 °C 310 °C 345 °C
La203, LaQO:),, La(OH)g, OL-FGgOg, La(OH)g, Oé-FGgOg, Gngg, Ot-FGgOg
a-Fe, O3 As,03, LaOOH LaOOH
a-Fe203
380 °C 440 °C 510 °C
La203, a-Fe203 a-Fe203, LaOOH, a-F6203, Gngg, OZ-FQQO;g
Feg(ASO4)'2(H20)g LaOOH, L3203,
Feg(ASO4)'2(HQO)g
575 °C 600 °C 590, 630 y 666 °C
LaQO;g, Oz-FQgOg OZ_FQQO3, La(OH)g, LaOOH Gd203, (X—F€203

Entonces, en las reacciones con 6xido de lantano y 6xido de gadolinio el evento
principal es la evaporaciéon del 6xido de arsénico a temperaturas mayores a 308 °C.
Para estas reacciones por debajo de 308 °C s6lo se encontraron los reactivos de partida,
un resultado esperado dado que los andlisis térmicos son en atmdsfera abierta y por
debajo del punto de fusién del As,O;. Al evaporarse el 6xido de arsénico, por encima
de 308 °C, la mezcla remanente tiene una proporcién 1:1 de REE,O3 y Fe,Os. El diagra-
ma de fases de equilibrio termodindmico para esta reaccién con la misma proporciéon
presenta sélo un producto a temperaturas por encima de los 500 °C, el REEFeOs [52].
Cabe mencionar que en algunos casos los compuestos con arsénico pudieron encon-
trarse por debajo del limite de deteccién de DRX, impidiendo su identificacion.

Por otro lado, para la reaccion con el hidréxido de lantano, en el intervalo de tempe-

ratura estudiado, el nimero de compuestos encontrados aumenta, se tienen seis com-
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puestos diferentes: La(OH)3, As,O3, a-Fe,O3, LaOOH, Fes(AsO,)-2(H2O)s y La;Os. La
presencia del (OH)~ cambia la via de reaccién permitiendo la presencia de diferen-
tes compuestos. Era de esperarse que tanto el LaOOH como el La,O; aparecieran, ya
que en la deshidratacion del hidréxido de lantano puro se tienen estos dos compues-
tos como intermediarios [47]. Sin embargo, la presencia del Fe;(AsO,)-2(H2O)s a 440
°C, tanto para los enfriamientos C y Q, es inesperada. Destacamos este dato como una
aportacion de este trabajo, ya que fue posible encontrar las condiciones termodindmi-

cas para estabilizar un compuesto de un 6xido binario hidratado, el parasimplesito.

El parasimplesito, Fe3(AsO,)-2(H,0)s, es un mineral secundario que se encuentra
en depositos hidrotermales ricos en arsénico [53}54]. Es parte del grupo mineral vi-
vianita y se encuentra en varias minas. En la mina de Ojuela, en Mapimi, Durango, se

tiene un yacimiento importante que se destaca por sus cristales de gran tamafio.

Por dltimo, se puede afirmar que la metodologia propuesta ofrece una via para
determinar si el reactivo de tierra rara se encuentra presente en su forma de 6xido o
hidréxido. Para ello se deben comparar los TG de las reacciones estudiadas. Si la curva
de la pérdida de peso (TG) se da en dos etapas, como en la reaccién con La(OH)s,
entonces el reactivo estard como hidréxido. Si la pérdida de peso se da en una sola
etapa, como en las reacciones con La;O3; y Gd;Os, la tierra rara estard en forma de
6xido. Asi, se encontré que los reactivos en forma de hidréxidos, REE(OH)3, eran: el
praseodimio, neodimio y samario, mientras que los que se encontraban como 6xidos,

REE,Os, eran: cerio, disprosio, holmio, erbio e iterbio.

En algunos estudios de estado sélido, sobre todo de sistemas complejos, se utilizan
temperaturas de sintesis que se asignan principalmente de modo empirico. La meto-
dologia propuesta aqui permite relacionar los anélisis térmicos (TG y DSC), junto con
la identificacion de fases (DRX o DRX-AR), para determinar el comportamiento de una
serie de reacciones, preferentemente con un compuesto de tierra rara como reactivo, y
asi, ahorrar tiempo y recursos. Por ejemplo, el grupo de Hosono [55] queria depositar
una pelicula delgada de un superconductor utilizando la técnica de deposicién por la-
ser pulsado, en su trabajo escogieron 600 y 800 °C como la temperatura del substrato.
Sin embargo, a estas temperaturas no obtuvieron la pelicula delgada del supercon-
ductor que buscaban, sino que sintetizaron una pelicula delgada compuesta por una
mezcla de La,O3, LaOF, LaAs, LaFeO3, FeAs and Fe,;As. Si Hosono y sus colabora-
dores hubieran usado una metodologia similar a la presentada en esta tesis, podrian
haber determinado las temperaturas a las cuales era mds probable sintetizar el com-
puesto deseado, atin més, podrian haber determinado las condiciones de sintesis para

la pelicula delgada de cualquiera de los lantanidos ligeros.
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3.2. Sustituciéon de As®** en el sitio de Fe' en la

ortoferrita de lantano, LaFeO;

Para la segunda etapa de la investigacion se plante6 sustituir la ortoferrita de lan-
tano con arsénico (III). Con el andlisis y la metodologia presentada se determiné que la
sustitucion del Fe** por As®' en las ortoferritas de tierras raras, REEFeOs3, no se puede
llevar a cabo en atmosfera abierta. La ortoferrita de lantano LaFeOs se sintetiza por
encima de los 500 °C [52] y en este estudio se logré obtener a 700 °C, por lo tanto, se
eligié una temperatura de 850 °C para sintetizar la ortoferrita a sustituir con arsénico
(III) y asi acelerar la reaccién. Como se analizg, el As,Os se evapora en el intervalo de
temperaturas seleccionado, por esto, se eligi6 hacer la reaccién de sustitucién en tubos
de cuarzo sellados al vacio, que resisten la temperatura de sintesis propuesta. Asi, fue
fructifero contar con la metodologia para la predicciéon de productos intermediarios,
facilitando la decisién del método de sintesis a seguir y de las condiciones del mismo.

Para hacer el estudio de las propiedades magnéticas de la ortoferrita de lantano,
LaFeOs;, y los compuestos sustituidos, LaFeOs; As01 y LaFeO; As05, se utilizaron los
siguientes métodos de caracterizacion: difraccion de rayos X (DRX), refinamiento Riet-
veld, microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia por energia dispersiva
de rayos X (EDS), espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y mag-
netometria de muestra vibrante (VSM) a baja temperatura. Los resultados obtenidos
con cada una de estas técnicas se discuten a continuacién, compardndolos, cuando es

el caso, con el estudio de la sustituciéon de Mn®* en la ortoferrita YFeOs [1].

3.2.1. Difraccién de rayos X (DRX) y refinamiento Rietveld

Al concluir la sintesis dentro de los tubos de cuarzo cerrados al vacio de los dos
materiales sustituidos con arsénico (III), LaFeO3 As01 y LaFeO3 As05, se obtuvieron los
difractogramas por DRX] (seccién para hacer la identificacion de fases y se hizo
el refinamiento Rietveld (seccién 2.1.5) de los mismos para determinar la composicién
de la muestra y el cambio en los pardmetros de red. En las figuras{3.4)y [3.5|se muestran
los DRX y el refinamiento Rietveld correspondiente para cada una de las muestras
sintetizadas.

En la tabla 3.3|se muestran los pardmetros de red obtenidos usando el refinamiento

Rietveld de la ortoferrita de lantano para cada una de las muestras sintetizadas. En

!Para esta etapa de la investigacién no se conté con DRX-AR, el tiempo disponible para analisis
externos en el Argone National Laboratory no lo permiti6.
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Figura 3.4: DRX y refinamiento Rietveld para las muestras LaFeO3 (supe-
rior) y LaFeO3 AsO1 (inferior). Se presenta el espectro experimental (linea
solida), el refinamiento Rietveld (linea punteada), debajo de las curvas se
encuentran las lineas espectrales de cada compuesto identificado (LaFeOs,
Fe,O3 y LayOs) y por dltimo la diferencia entre el espectro experimental y
tedrico.
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Figura 3.5: DRX y refinamiento Rietveld para la muestra LaFeO3; As05. Se
presenta el espectro experimental (linea s6lida), el refinamiento Rietveld (li-
nea punteada), debajo de las curvas se encuentran las lineas espectrales de
cada compuesto identificado (LaFeO3, La;O3 y Fe30,) y por tltimo la dife-
rencia entre el espectro experimental y tedrico.

la figura [3.6| se puede observar el cambio en los parametros de red de las ortoferritas
sustituidas con respecto a la ortoferrita sin sustituir, también se tienen los datos para
la sustitucion de Mn** en la ortoferrita de itrio [1]. La diferencia en los pardmetros de
la red varian en forma similar cuando se sustituye LaFeO; con As3t, como cuando se
sustituye YFeO3 con Mn?*. El pardmetro Aa es de 0.0073 y 0.0069 A para el LaFeO,
As01 y LaFeO3; As05 respectivamente, mientras que para el sistema con itrio Aa estd
entre 0.0192 A para YFe; yMn ;05 y 0.0379 A para YFe; sMn 2Os. Por su parte, Ab =
-0.013 A tanto para LaFeO; As01, como para LaFeO; As05, en la ortoferrita con itrio Ab
tiene un valor entre -0.023 y -0.048 A para YFe; 9Mn, ;O3 y YFe; sMny 2Os. Entonces, la
magnitud de los cambios (ver tabla son menores para el sistema en estudio, pero
la tendencia es la misma que en el sistema con itrio; cuando se da la sustitucién el
parametro de celda @ aumenta y el pardmetro b disminuye. En el caso del eje ¢ para
la ortoferrita de itrio no hay un cambio apreciable, mientras que en la ortoferrita de
lantano hay un aumento en el tamaro del eje, ~0.1 A. Dado que el Mn** y el As**
tienen el mismo radio i6nico, 72 pm para los iones 3+ en coordinacién octaédrica, los
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Tabla 3.3: Parametros de red de las ortoferritas sustituidas obtenidos por
refinamiento Rietveld. Para cada pardmetro se muestra su desviacion es-
tdndar, ds, y el Rf para la fase ortoferrita de lantano de cada refinamiento.

LaFeO3 LaFeO3; AsO1 LaFeO3 As05

ds ds ds
a(A) | 55593 0.0003 | 5.5660 0.0002 | 5.5655 0.0003
b(A) | 7.8617 0.0004 | 7.8571 0.0003 | 7.8567 0.0005
c(A) | 55476 0.0012 | 55573 0.0002 | 5.5577 0.0003
Rf 36.7 8.68 15.2

Figura 3.6: Diferencia en los pardmetros de red, @, by ¢, (a) para la ortoferrita
de lantano sustituida con As*" y (b) la ortoferrita de itrio sustituida con
Mn3+ [1].

cambios en magnitud también deberian de ser similares, sin embargo, la sustituciéon

del arsénico (III) en el sistema LaFe;_,As,O3; pudo no ser completa.

Suponiendo que los pardmetros de la red cristalina se modifica s6lo por el tamafio
del i6n sustituyente, y no por las propiedades de interacciéon del mismo, el eje a deberia
de aumentar en la misma magnitud para YFe; yMn, ;O3 que para LaFeO3 As0O1. Para la
sustitucion con Mn?* el eje a aumenta 0.0192 A, mientras que cuando se usa As*' se in-
crementa en 0.0075 A. Haciendo una relacién entre las dos sustituciones se llega a que
la sustitucion en la muestra LaFeO3; AsO1 debe de haber sido de alrededor del 39 %. Se
determiné este porcentaje suponiendo que el 100 % de sustituciéon se da con una modi-
ficacién de Aa = 0.0192 A, por lo tanto, Aa = 0.0075 A es el 39 % de 0.0192 A. Haciendo
un andlisis similar para el eje b, la sustitucién de arsénico se habria dado en ~56 %, el
eje b se modifica en -0.013 A para LaFeO3 As01 y en -0.023 A para el YFe;yMng;Os.
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Para el caso del LaFeO; As05 no se puede hacer una comparacién directa dado que
para el sistema con Mn** no se reporta la sustitucién con z = 0.5. Asi, dado que el pa-
rametro en LaFeO; As05 se modifica en la misma magnitud que para LaFeO; As(1, la
sustitucion se dio en un porcentaje menor al 39 % (usando el pardmetro a).

Ahora bien, al sustituir el As®*' en la ortoferrita de lantano se esperaria el aumento
en la sefial de la mayoria de las reflexiones de difracciéon. Haciendo una simulacién con
el programa CrystalDiffract [56] se observa que deberia existir, para la muestra LaFeOs
As05, un aumento en la sefial de alrededor de 2.5 % para la reflexion principal en 26.35
°20. Esta modificaciéon es muy dificil de apreciar en un sistema complejo debido a las
tres fases presentes en el mismo y al hacer el refinamiento Rietveld no se pudo deter-
minar la variacién en la intensidad de la reflexién principal y, por tanto, la ocupaciéon
del As**.

Por ultimo, también se determiné la composicion de cada muestra usando el refi-
namiento Rietveld. En la tabla 3.4/ se muestra la composicién de cada uno de los com-

puestos en las muestras sintetizadas. Se regresara a estos resultados mds adelante.

Tabla 3.4: Composicion de fases para las muestras sintetizadas obtenida por
medio de refinamiento Rietveld.

Fase/muestra LaFeOs LaFeOs; As01 LaFeOs; As05
LaFeO; 76.39 (11.06)  96.67 (0.85) 82.23 (1.20)

La,O; 13.64 (4.62)  0.08 (0.03) 4.15 (0.39)
Fe,0;3 9.96 (3.25) 0 0
Fe;04 0 3.26(0.34)  13.26 (0.73)

De lo anterior, se puede decir, con base en los andlisis de DRX y refinamiento Riet-
veld, que la sustitucién del arsénico (III) en la ortoferrita de lantano, LaFeOs, es pro-
bable. La diferencia en los pardmetros de red es del orden esperado. Sin embargo, no
se logré determinar la ocupacién del As**, por lo que no se puede garantizar que la

sustituciéon haya sido completa.

3.2.2. Microscopia electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS)

Para analizar la composicion y la morfologia de las diferentes fases se utilizé6 EDS
y SEM. Con EDS se obtuvo la composiciéon general de las tres muestras sintetizadas.
La composicion global de las dos muestras sustituidas confirma la presencia de arsé-
nico en ellas. Atin mds, el arsénico estd presente en la ortoferrita de lantano, que es la

fase principal, para las dos muestras sustituidas como se puede ver en la tabla La
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presencia del arsénico en la fase principal es confiable dada la naturaleza de la técnica
de EDS, que detecta los rayos X generados en la muestra por la interaccion del haz de
electrones con los electrones en los atomos, la energia de los fotones es caracteristica
de cada elemento y se puede tomar como una huella digital. Los porcentajes obteni-
dos se tomaron como indicativos dado que la precisién del EDS no es tan confiable
cuando se tiene un sistema multifases. Como se sabe el EDS tiene un error de alrede-
dor del 6 % [38] y se hace en una region de ~330 um?. Al ser un analisis localizado, la

composicion de las muestras puede variar si se cambia el area de andlisis.

Tabla 3.5: Composicién atémica de la fase principal (LaFe;_,As,Os) para las
dos muestras sustituidas, LaFeO; As01 y LaFeO3; As05, por EDS.

Atomo/muestra LaFeOs; As01 LaFeOs As05

La 17.27 17.02
Fe 9.61 12.13
As 6.16 6.75
O 66.96 64.11
Total 100 100

El andlisis de la morfologia usando SEM fue secundario, el principal propésito de
utilizar el microscopio electrénico era tener acceso al andlisis elemental usando EDS,
por la misma razén no se buscé hacer SEM de alta resolucion.

En las figuras y 3.9|se pueden ver las micrografias SEM para los tres com-
puestos: la ortoferrita sin sustituir, LaFeOs, y los dos compuestos sustituidos, LaFeOs
As01 y LaFeOs As05. En los tres casos existen cimulos y el tamafio de grano de la fase
principal en ellos esté entre 0.25 y 1 ym. Tanto en la figura 3.8/ como en la figura [3.9|se
puede apreciar una fase angulada de gran tamafio, ~3 ym, que corresponde al Fe;O,
determinado por EDS, DRX y refinamiento Rietveld. En las tres muestras sintetizadas
se puede apreciar semifusion, siendo el caso més pronunciado el del LaFeO3; As05. La
semifusion se puede haber dado por las altas temperaturas de sintesis, 850 °C, y la
presencia del 6xido de arsénico el cuél se funde a bajas temperaturag?]

El punto mds interesante de esta subseccién es que, usando EDS, se determiné la

presencia del i6n arsénico (III) en la fase principal, es decir, en la ortoferrita de lantano.

2El punto de fusién es de entre 272 y 315 °C para la arsenolita (As2O3) [23}48-50]
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Figura 3.7: Micrografia SEM del compuesto LaFeOs a 10,000 aumentos.

Figura 3.8: Micrografia SEM del compuesto LaFeO3; As01 a 10,000 aumentos.
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Figura 3.9: Micrografia SEM del compuesto LaFeO3; As05 a 10,000 aumentos.

3.2.3. Espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS)

El anélisis de XPS, ademds de garantizar la presencia de arsénico en las ortoferritas
de lantano sustituidas, sirve para analizar lo que le sucede al lantano, al hierro y al
oxigeno, cuando se da la sustitucién de arsénico (III) por hierro (III). El lantano no
deberia de cambiar apreciablemente su entorno quimico con la sustitucién, dado que
sus interacciones principales se dan con los &tomos de oxigeno. El hierro, por su parte,
deberia de presentar cambios apreciables dada la sustitucion, por las deficiencias del
mismo en la estructura. Por dltimo, en las ortoferritas se forma un octaedro BOg (B
= Fe y As, para ésta investigacion), por lo que si la sustituciéon fue exitosa se deben
de presentar modificaciones en el espectro en la regién de las energias de enlace del
oxigeno.

Los cambios en los espectros XPS en la region de los electrones 3d del arsénico, tanto
en las dos muestras sustituidas, como en la no sustituida, se presentan en la figura m
Para la muestra sustituida LaFeO; AsO1 la energia de enlace de los electrones 3d del
arsénico se encuentra en 43.41 eV, los electrones del i6n corresponden al As** [57]. La
sefial principal se divide en dos (ver el recuadro en la figura [3.10), una debido a la
contribucién por los electrones en el nivel As3ds/,, a una energia de enlace de 44.04
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Figura 3.10: XPS en la energia de enlace del orbital As3d. Se sefialan las
principales contribuciones. En el recuadro se muestra la deconvolucién para
la muestra LaFeO5; AsO1.

eV, y la otra debida al nivel As3ds/, en 43.13 eV [58]. Por su parte, la muestra LaFeOj
As05 presenta un pico en 43.13 eV, en ésta el arsénico también mantiene el estado de
oxidacion 3+ [59]. El cambio en la energia de enlace para los dos compuestos se puede
deber a la proporcién de la sustitucion de arsénico (III) en la ortoferrita. El drea bajo
la curva debida al orbital 3d, tomando en cuenta el As3ds;, y As3ds/,, del arsénico, es
mayor para el LaFeOs; As05 que para el LaFeO; As01, denotando la mayor presencia
de As** en la muestra LaFeO; As05.

Por otro lado, el LaFeO;, como era de esperarse, no muestra ninguna sefial a la
energia del nivel As3d. Para los tres compuestos, aunque en mayor proporcion para el
compuesto mds sustituido (LaFeO3; As05), se tiene una sefial en 40.68 eV que corres-
ponde a un satélite o linea fantasma [58|] debido a los electrones Fe3p (la sefial principal

para estos electrones se encuentra en ~52.60 eV, no se presenta el espectro de alta re-
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solucién) que se produce dado que la fuente de rayos X no es monocromaética (secciéon
2.1.9). Este tipo de satélites se dan a lo largo de todo el espectro para diferentes elec-
trones, siempre a menores energias de enlace que las sefiales de los fotoelectrones. Por
ultimo, en este espectro se puede apreciar, para las tres muestras, una sefial en ~34.00

eV que corresponde a los electrones del orbital La5s.

La figura permite analizar el espectro correspondiente al La3ds/,. Para cada
una de las muestras se puede observar el pico principal y el satélite shake-up en 833.16 y
837.40 eV que corresponden al 6xido de lantano, presente como impureza en las mues-
tras; se pueden comparar estas energias con el XPS del reactivo La,Os, ver la figura
Para LaFeOj;, LaFeO3; As01 y LaFeOs; As(5 se tiene para la ortoferrita de lantano
el pico principal y el del satélite shake-up en 833.23 y ~837.0 eV, respectivamente. Estos

compuestos tienen al lantano como La*" en un ambiente similar al reportado para el

LaFeO3 As05
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Figura 3.11: XPS en la energia de enlace del orbital La3d;, para las muestras

sustituidas. Para cada muestra se presenta el anélisis de deconvolucion para
cada fase presente.
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LaCrO; puro [60]. El sitio del lantano (III) en la ortoferrita no se ve modificado, dado
que sus interacciones principales son con el oxigeno. Ya que no se ve un cambio en el
espectro de XPS se puede asegurar que si se dio una sustitucién no fue en el sitio del
lantano (III), si no en el de hierro (III).

Ahora bien, una diferencia entre las tres muestras sintetizadas es la proporcién de
La,Os presente. Como se mostré para el refinamiento Rietveld (ver tabla[3.4), la mues-
tra LaFeO; tiene la mayor proporcién de 6xido de lantano, con 13.64 %, seguida de
la muestra LaFeO; As05 con 4.15 %, y por tltimo por LaFeOs; AsO1 con 0.08 %. Esta
diferencia en la composicién es lo que hace que el espectro de cada muestra se vea
distinto.

El altimo de los cationes a analizar en las ortoferritas es el de hierro. Antes de estu-
diar lo que le sucede a las muestras sustituidas vale la pena detallar algunas particu-
laridades para el andlisis de la magnetita, ver la tabla La mejor regién del espectro
para analizar el hierro es entre 700 y 740 eV, que corresponde a los orbitales Fe2ps/, a
~710 eV y el Fe2p, /; a ~722 eV. En la figura[3.12]se puede ver la regién ya mencionada
para la magnetita pura. En el drea del Fe2ps/, se puede apreciar que la sefial principal
esta compuesta de dos picos, uno para el FeO en 709.32 eV y otro para el Fe;O3 en
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Figura 3.12: XPS en la energia de enlace del orbital Fe2ps, y Fe2p, , para la

magnetita natural, Fe;O,. Se presenta el andlisis de deconvolucién para las
diferentes contribuciones.
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708.42 eV. Esta division se da porque la magnetita tiene Fe*" y Fe*" en su estructura,
como se detallara méas adelante. Ahora bien, en 713.97 eV se encuentra el satélite pa-
ra el Fe2p;/, completo, es decir, correspondiente tanto al FeO como al Fe,Os. Por otro
lado, para el orbital Fe2p, , también se tiene una sefial compuesta de dos subsefiales;
para el FeO en 721.52 eV y para el Fe,O3 en 722.42 eV. El satélite correspondiente se
encuentra en 728.17 eV. Cuando se presenta la magnetita en una muestra multifdsica
se juntan las dos sefiales para el Fe*" y Fe®" en una sola sefial mas ancha en 709.02 eV

para Fe2ps,, y en 722.34 eV para Fe2p, /.

El estudio del hierro presente en las muestras sintetizadas se presenta en la figura
donde se comparan los orbitales 2p del hierro para cada una de las muestras, asi
como el andlisis de deconvolucién correspondiente. La muestra LaFeO; tiene hematita,
Fe,O3, como el reactivo de partida, la cual se puede observar en su energia caracteristi-

1600 - - |LaFeO_ AsO5
1400 Fe2Pus :

1200
1000

1. E
300010

w 2500~ - - LaFeO,

g 2000_‘ ---- SatLaFeO,
o) 4---- SatFeO
S 1500 - o
O —_— Fe3O4

735 730 725 720 715 710 705
Energia de enlace (eV)

Figura 3.13: XPS en la energia de enlace del orbital Fe2ps, y Fe2p, /; para las
muestras sustituidas. Para cada muestra se presenta el analisis de deconvo-
lucién para cada fase presente.
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cade 709.32 y 722.64 eV para Fe2p;/, y Fe2p, s;, respectivamente. Para las dos muestras
sustituidas, LaFeO3; As01 y LaFeO3 As(5, se tiene la presencia de magnetita, Fe;O,4, que
también se encuentra en las energias normales de 709.02 eV para Fe2p;,, y 722.34 eV
para Fe2p, » del compuesto. En la muestra LaFeO3; As05 se tiene mayor proporcion de
magnetita producida, por lo que las sefiales debidas a los fotoelectrones y satélites de

la misma son més intensas que para LaFeO3; As0O1.

Se puede ver en la figura que para la muestra LaFeOj; la energia de enlace, de
la fase principal, para el orbital Fe2p;/, es de 709.21 eV, esta energia de enlace corres-
ponde a Fe?t [58]. Para LaFeO3; As01 y LaFeO; As05 la sefal para el orbital Fe2p; /2 €S
equivalente; se encuentra en 709.02 eV. La energia de enlace de estos electrones dismi-
nuye con respecto a la ortoferrita sin sustituir, indicando que el estado de oxidacién
debe de ser mixto, entre 3+ y 2+, dado que a menores energias el hierro presenta esta-
dos de oxidacién menores [58]; recordar que la magnetita presenta un comportamiento
mixto a una energfa igual a la encontrada en este estudio. Bukhari y Giorgi [61] encon-
traron que una desproporcién en el estado de oxidacion del hierro en la sustitucién de
la ortoferrita de samario indicaba que la sustitucién habia sido exitosa. Asf, ésta es otra

muestra que la sustitucién en nuestro sistema se logro satisfactoriamente.

Para LaFeO; As05 se observa una sefial en 706.59 y 718.77 eV (figura[3.13). La pri-
mera sefial se puede asociar con FeS,, lo que indicaria que el estado de oxidacion del
ion seria 4+ [62] para un 17.5 % del hierro presente (ver la tabla B.3). Como se mencio-
no en el parrafo anterior, la obtencién de diferentes estados de oxidacién para el hierro
es consistente con la sustitucion de la ortoferrita [61]. La presencia del estado 4+ en la
ortoferrita de la muestra LaFeO3; puede deberse a la presencia de una cantidad mayor
de arsénico (III). La segunda sefial no se puede asignar facilmente, de acuerdo a la base
de datos de XPS del NIST (National Institute of Standards and Technology) [63]], ya que
la energia de enlace determinada solamente podria asociarse a un satélite de electro-
nes del orbital Fe2p;/,. Este satélite no es consistente con lo obtenido en DRX; recordar
que en DRX (seccién[3.2.T)) s6lo se encontraron tres fases para la muestra LaFeOs As05
(LaFeOg3, Fe30, y Lay0Os), por lo que, si esta sefial corresponde a un compuesto dife-
rente tiene que encontrarse en una proporciéon por debajo del limite de deteccién de
DRX.

Para terminar con el anélisis de XPS se muestra a continuacion el estudio del orbital
Ols para las tres muestras sintetizadas en la figura Se puede apreciar que existe
una sefial principal y una debida al satélite shake-up de cada una de las fases presen-
tes. Para la muestra LaFeOj; se tienen sefiales para el LaFeOs, La;O3 y Fe,O3. Las dos
muestras sustituidas, LaFeO3; As01 y LaFeO; As05, presentan las fases LaFeOj;, La,O;
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Figura 3.14: XPS en la energia de enlace del orbital Ols para las muestras
sustituidas. Para cada muestra se presenta el anélisis de deconvolucion para
cada fase presente.

y Fe30,. En la figura se muestran las curvas de deconvolucién para cada una de
las fases secundarias. Cabe destacar que cada una de estas fases presentan las energias
para el pico principal en la misma energia de enlace, es decir, lo que cambia entre las
muestras es la proporciéon de las mismas. En la tabla 3.6/ se muestran los pardmetros
obtenidos para las deconvoluciones de cada fase en cada muestra, ademds se incluye

la proporcién encontrada usando refinamiento Rietveld (seccién |3.4).

Los resultados de XPS obtenidos para el Ols se encuentran de acuerdo con las pro-
porciones del refinamiento Rietveld de DRX. Usando XPS se detectan los mismos cons-
tituyentes que con DRX; es decir, no se encuentra ninguna fase que contenga arsénico
directamente. Si el arsénico (III) no se encuentra en ninguna fase secundaria, corrobo-
rado por refinamiento Rietveld y XPS, y el ambiente del lantano (III) no se modifica,
entonces el hierro (III) en la ortoferrita debe de haberse sustituido con arsénico (III).
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Tabla 3.6: Pardmetros de deconvolucién para XPS en la energia de enlace
del orbital Ols. Se agrega el porcentaje de fases encontrado usando refina-
miento Rietveld para compararlo con el obtenido en XPS haciendo la cuan-
tificacion de fases con la contribucién de cada una a la sefial del orbital Ols.

Fase BE (eV) FWHM % O/o)(ps O/ODRX
LaFeOs3
LaFeOs3 528.66 1.84 40.7

SatLaFeO; 53097 250 355 /03 7639

LayO3 528.46 1.67 53

SatLa,O; 53069 227 80 o0 1364

Fe O3 528.63 1.98 8.4

SatFe,O; 53088 164 20 04 99
LaFeO3 As01

LaFeO3 52854 205 57.6

SatLaFeO; 53038 241 380 >0 9067

LayO3 528.46 1.67 1.0

Sat LasOs3 530.69 297 1.0 2.0 0.08

Fe30,4 528.90 1.92 1.7

SatFe,05 53060 162 o7 >4 3
LaFeO3 As05

LaFeO; 52930 264 622

SatLaFeO; 530.86 220 233 o2 822

LayO3 528.46 1.67 1.6

Sat LasOs3 530.69 297 13 2.9 4.15

Fe30,4 528.90 1.92 95 16 1326

Sat Fe;04 530.60 1.62 2.0

A diferencia de otros orbitales en los que algunas sefiales para las muestras sinteti-
zadas eran iguales, para el Ols el espectro es diferente para cada una de las muestras.
En la base de datos de XPS del NIST [63] no se encuentra un estudio para la ortoferrita
de lantano, por lo tanto, el espectro encontrado para la muestra LaFeOs sintetizada pa-
ra este trabajo se utilizara para hacer las comparaciones pertinentes con los espectros
de las muestras sustituidas. Cabe mencionar que la energia de la sefial principal para
el LaFeQOs3, en 528.66 eV, se encuentra cerca de la energia del pico principal del Ols
para el LaNiO; [64] en 528.4 eV y del LaCuy 5Zr, 50, [65] en 528.6 eV; las diferencias
de 0.22 y 0.06 eV se deben a la presencia del Fe** en vez de Ni*T y Cu®* o Zr**, respec-
tivamente. Asf, el ambiente quimico del oxigeno corresponde con el de una perovskita
distorsionada en la muestra LaFeOs.

Por otro lado, la forma distintiva del espectro para la muestra LaFeO; en la energia
del Ols se debe a la presencia de 13.3 % de La,Os. Este 6xido en particular presenta

un satélite shake-up de alrededor de dos veces el drea de la sefial principal debida a los
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fotoelectrones, esto hace que el satélite del 6xido de lantano corresponda al 62.4 % de
su contribucién total a la sefial del orbital Ols.

Ahora, para LaFeO3 As01 y LaFeO3 As05, se tiene una energia de enlace para los fo-
toelectrones del orbital Ols de 528.54 y 529.30 eV. La diferencia de 0.1 eV entre LaFeO;
As01 y LaFeOj3 se puede deber a las diferencias de estructura entre uno y otro, ya que
los parametros de red varfan entre una y otra estructura como se vio en la seccion3.2.1}
Para el caso del LaFeO3 As05 la diferencia es de 0.64 eV, la cual se puede asociar a los
cambios en los parametros de red, asi como con la sustitucién de una mayor propor-
cién de As’t en la estructura. Lo que si se puede garantizar es que las interacciones del
oxigeno con sus primeros vecinos son congruentes con lo esperado para una ortoferri-
ta [66-69].

Aunque la técnica de XPS es local y s6lo mide las propiedades de la superficie de
la muestra, si se puede decir que existe una tendencia en los espectros que indica la
presencia de arsénico (III) en las muestras sustituidas. Hay variaciones en las energias
de enlace en los orbitales As3d, Fe2p y Ols que deben de darse por la presencia de
arsénico (III) en la estructura. Cabe destacar que el entorno del La3d;;, no se modifica
cuando se da la sustitucion, esto es algo esperado.

3.2.4. Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

Ahora se analizaradn las propiedades magnéticas a bajas temperaturas para los tres
compuestos sintetizados. En la figura se puede ver el comportamiento magnético
de las dos muestras sustituidas y de la ortoferrita, LaFeOs, sin sustituir. Para los dos
compuestos sustituidos con As**, LaFeO; As01 y LaFeO; As05, se encontré una transi-
cién magnética a temperatura constante de ~120 K, donde la magnitud de la transicién
depende directamente de la cantidad de As** sustituido.

Para la muestra sin sustituir se aprecia una transicion con una magnitud de 0.001
emu g~ a una temperatura de 265 K. El comportamiento de la ortoferrita sin sustituir
es antiferromagnético [9], asi que se deduce que la transicién que se observa sélo se
puede deber a una impureza, como el Fe,O3 que presenta comportamiento magnético,
ver tabla Para las dos muestras sustituidas, LaFeO3; As01 y LaFeO3 As05, las tran-
siciones son de mayor magnitud que para LaFeOs. Para el LaFeO; As01 el salto es de
0.09 emu g~!, mientras que para LaFeO3; As05 es de 0.27 emu g~ !. La temperatura a la
que se da la transicién es de ~120 K para el LaFeO3; As01 y de ~123 K para el LaFeOs
As05.
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Figura 3.15: Magnetizaciéon contra temperatura para los tres compuestos;
LaFeOs;, LaFeO3; As01 y LaFeO3; As05. Enfriamiento a campo magnético ex-
terno cero y calentado con un campo magnético externo de 100 Oe.

Dado que existe la presencia de hematita en la muestra sin sustituir y de magnetita
en las dos muestras sustituidas, vale la pena especificar algunas de las propiedades
magnéticas de estos compuestos que son necesarias para el andlisis que se desarrolla

maés adelante.

Hematita

La hematita presenta una transiciéon magnética a T), = 242 K, llamada transicién
de Morin [15]. A temperaturas por encima de la transicion de Morin los espines de
los atomo de Fe?' en la celda unitaria no son totalmente antiparalelos y un pequefio
angulo en los espines lleva a un comportamiento débil de ferromagneto “pardsito” en
el plano base ab, perpendicular al eje c en la celda unitaria hexagonal [15].

Cuando T = T}, la anisotropia magnetocristalina cambia de signo y el eje de mag-
netizaciéon cambia. A T < T, los espines rotan del plano base para estar alineados con
el eje ¢ y los espines de los atomos de Fe** en la estructura cristalina se alinean en per-
fecto estado antiparalelo. El momento magnético remanente se da por los defectos en

la estructura cristalina; ferromagnetismo por defecto [15].
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La Ty depende de muchas variables: tamafio de grano, substitucién catiénica, de-
fectos en la red, presién y campo magnético aplicado. En la transicién de Morin se
presenta histéresis térmica; la transicién ocurre a menor temperatura al enfriar el com-
puesto que al calentarlo. Una diferencia mayor (AT),) se ve tipicamente en muestras

con granos de mayor tamafo y/o una densidad mayor de defectos [15].

Magnetita

Para el caso de la magnetita también se presenta una transicion magnética a baja
temperatura, la transiciéon de Verwey [16]. La estructura de la magnetita al enfriarse
por debajo de la temperatura de transicién, Ty = 120 K, cambia de estructura cristalina
cubica a monoclinica. Al cambiar de estructura cristalina, se reordenan los cationes,
y con esto se dan cambios dramaticos en la conductividad eléctrica, en la capacidad
calorifica y en el comportamiento magnético [16].

La magnetita posee, a temperaturas por encima Ty, una estructura cristalina de
espinela invertida que se puede entender como un arreglo ctibico de grandes iones
O?~, donde los cationes de hierro (I) se encuentran en los espacios intersticiales de
ésta. En la red cristalina se encuentran 32 oxigenos, 8 Fe*" y 16 Fe®*. La mezcla de
cationes es la responsable de la alta conductividad eléctrica del compuesto Fe;O,, que
es un material semiconductor. Verwey [16] propuso que la alta conductividad eléctrica
se da por un “salto de electrones” donde un electrén del Fe?* “salta” al sitio del Fe** y
vice versa.

La intensidad de la magnetizacion espontdnea a temperatura ambiente también se
debe a la estructura de espinela invertida [16]. A diferencia de los compuestos ferro-
magnéticos, como el hierro metdlico, en donde los dtomos magnéticos vecinos estan
interactuando directamente, en los compuestos ferrimagnéticos, como la magnetita,
interaccionan por medio de superintercambio; donde los iones de hierro (2+ y 3+) in-
teraccionan a través de los iones de oxigeno, Fe?*-O-Fe®" [16]. El resultado es una in-
teraccion antiferromagnética entre subredes. Dado que se tiene el doble de iones Fe3t,
que de Fe*", en un sitio que en el otro, se tiene una magnetizacion neta de alrededor
de 4 ;15 a temperatura ambiente [16].

Ahora bien, por debajo de la temperatura de transicion (Ty) la estructura cristalina
ctbica de espinela invertida cambia a monoclinica. El efecto mds pronunciado es el
incremento en la anisotropia magnetocristalina. El “salto de electrones” cesa a bajas
temperaturas, dejando subredes que son claramente férricas (3+) o ferrosas (2+), los
iones Fe*™ son responsables de la anisotropia [[16].
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Asi, entonces, las transiciones que se presentan en los materiales de estudio corres-
ponden a la transicién de Morin, en la muestra sin sustituir, y a la de Verwey en las
dos muestras sustituidas por el ién arsénico (III). Para correlacionar la cantidad de he-
matita y magnetita presente en las muestras se hizo un andlisis de la magnitud de las
transiciones magnéticas, comparando con los 6xidos Fe,Os3 y Fe3O, puros; en las figu-
ras y se muestran las curvas de magnetizacion contra temperatura reportadas
para la hematita y la magnetita natural. La transicién en la hematita es de 0.01 emu
g 'y de 251 emu g ' para la magnetita, los saltos para las muestras estudiadas son
de 0.0010 emu g~' para LaFeOs3, de 0.1419 emu g~ ' para LaFeO3 As01 y de 0.2956 emu
g~ ! para LaFeO; As05.

Para determinar la concentracién de la hematita y magnetita presente en las mues-
tras, utilizando las transiciones magnéticas de los dos 6xidos de hierro, se supuso que
las transiciones encontradas se deben sélo a la presencia de las mismas. En el analisis
se supuso que el salto de 2.51 emu g~' en la magnetita pura corresponde al 100 %, asf,
el salto de 0.2956 emu g~ en la muestra LaFeO3 As05 corresponde al 11.78 %. Los re-
sultados obtenidos de este analisis se muestran en la tabla 3.7, donde se comparan con
los resultados obtenidos mediante el refinamiento Rietveld. Si bien los porcentajes ob-
tenidos usando las transiciones magnéticas no son exactamente iguales a los obtenidos

usando el refinamiento Rietveld, los 6rdenes de magnitud silo son. Asf, las transiciones

Figura 3.16: Magnetizacion a baja temperatura para hematita natural [15].
Notar que Am?kg'=emu g



62 Resultados y discusién

Figura 3.17: Magnetizacion a baja temperatura para magnetita natural [70].

magnéticas observadas se pueden deber exclusivamente a la presencia de la hematita

o de la magnetita, segtin sea el caso.

Tabla 3.7: Porcentaje de fases usando el comportamiento magnético y el re-
finamiento Rietveld.

Fase/muestra LaFeOs; LaFeOs3; As01 LaFeOs As05

Fe,O3 Mag 10

F8203 DRX 9.96 - 7
Fe3;04 Mag : 5.65 11.78
Fe;0, DRX ” 3.26 13.26

Por otro lado, la presencia de la magnetita en las dos muestras sustituidas no per-
mite determinar el comportamiento magnético de las ortoferritas sustituidas, puesto
que puede existir un traslape de sefiales magnéticas. Las transiciones magnéticas en
ortoferritas, como la de itrio [1]], samario [12]] y praseodimio [13], sustituidas por el ién
manganeso (III), se dan a temperaturas mayores a 120 K, por lo que se podria esperar
este mismo comportamiento en los materiales de estudio. La transicién magnética de
las ortoferritas sustituidas con As** se podria encontrar a temperaturas por encima de
Ty =120 Ky tener una magnitud menor que la de la magnetita.

Asi, aunque no se puede determinar el comportamiento magnético de las mues-
tras sustituidas, es interesante que exista la formacién de Fe;O, y para que esto suceda
el Fe*" en el Fe;O; se debe de reducir a Fe*" en la Fe;O,. Los reactivos y productos
(LazOs3, AsyOs3, SiO; v LaFeOs) que se utilizaron cuando se hizo la sintesis de las or-
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toferritas sustituidas dentro de los tubos de cuarzo sellados al vacio no son agentes
reductores, por lo que no son los responsables de la reduccién del hierro (III).

Se sabe que en un molino planetario usando bolas de acero recubiertas de cromo y
con atmosfera cerrada, se puede reducir la hematita (Fe’*) a magnetita (Fe** + Fe®")
[71]. La sintesis se hace a 300 K durante 15 horas; una temperatura baja por un tiempo
prolongado. La transformacién se da cuando, debido al proceso de molienda, hay un
déficit en la cantidad de oxigeno dentro del molino; si el molino se deja abierto y el
aire puede reabastecer el déficit de oxigeno dentro del molino, la reaccién no se lleva
a cabo. La reaccién de reduccién que se da en el molino planetario cerrado es: 6Fe;Os
«— 4Fe304 + O, [71]. Jian et al. [72]] encontraron que la reaccién de reduccién del 6xido

de hierro(III) a hierro (II) es promovida en presencia de 6xido de silicio, SiOs.

En la sintesis de las ortoferritas sustituidas en este estudio se usaron tubos de cuar-
20, Si0,, sellados al vacio para impedir que el 6xido de arsénico se evaporara. Asi,
la atmésfera dentro del tubo no tiene presencia de oxigeno, presenta un déficit. Esto,
aunado a la presencia de SiO,, promueve que la hematita se reduzca para producir
magnetita y oxigeno. La presencia de oxigeno dentro de los tubos de cuarzo después
de la sintesis se manifest6 al abrir los tubos, produciendo un sonido de explosién de-
bido a la diferencia entre la presion interna y externa. En el sistema toda la hematita
reacciona para formar magnetita, dado que por DRX no se determina la presencia de
hematita, tomando en cuenta el error intrinseco de la técnica de DRX de 1 % [18].

La reduccién del hierro en estas condiciones, en un tubo de cuarzo al vacio, promue-
ve la reaccion sin el uso de energia mecanica, como se hace en un molino planetario.
Este tipo de sintesis no se encontr¢ en la literatura revisada. Se podria hacer un estu-
dio de las condiciones 6ptimas para facilitar la produccién de magnetita en sistemas
cerrados. La produccién de magnetita sintética se utiliza en dispositivos electrénicos,

principalmente en sistemas de almacenamiento [73].

La mayor presencia de Fe;O, en la muestra con mayor cantidad de arsénico (tabla
se explica de la siguiente manera: las ortoferritas son sistemas que mantienen su
estequiometria, es decir, la conservan aun cuando se sustituyen algunos de sus cationes
a altas temperaturas de sintesis, por encima de 500 °C [74]. Cuando el As** sustituye
al Fe** en la estructura cristalina, el Fe** abandona la estructura cristalina y se une al
oxigeno presente para formar hematita. Posteriormente, éste se transforma en magne-
tita por el mecanismo de reduccién ya explicado. Entonces, la reacciéon de sintesis que

se llevé a cabo dentro de los tubos de cuarzo al vacio fue la siguiente:
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1 1 4
5La,0; + SFes0y — LaFeO; + 7As,05 — LaFer, As, Oy + 1Fe,0; — gFegoé1 4 gog

Por ultimo, se considera que el objetivo de sustituir el ién arsénico (III) por el i6n
hierro (III) en la ortoferrita de lantano fue alcanzado. Tanto en EDS, DRX, VSM como
en XPS se puede apreciar este hecho. No obstante, las propiedades magnéticas de los
compuestos sustituidos con el i6n arsénico (II) se ven opacadas dada la presencia de
magnetita en las dos muestras sustituidas. A futuro se podria modificar la sintesis para
eliminar la presencia de magnetita y poder estudiar el cambio en el compotamiento

magnético de las muestras.



Capitulo 4

Conclusiones

Prediccion de productos intermediarios en reacciones con

tierras raras

Un punto relevante de esta investigacion fue el generar el método para la iden-
tificacion de compuestos intermediarios presentes en una familia de reacciones para
composiciones con tierras raras como reactivos. Se estudiaron dos reacciones con tie-
rras raras ligeras y una para tierras raras pesadas.

Las reacciones en forma directa, sin tomar en cuenta los productos intermediarios,

fueron:

REE203 + FQQO?, + A5203 — 2REEF€Og + A8203 T
QREE(OH)S + FQQO;g + A8203 — 2REEFe03 + A8203 T +3H20 T

Los reactivos usados fueron: La;Os, La(OH)3, Gd2O3, CeO,, PrgO4, y los correspon-
dientes 6xidos de Nd, Sm, Dy, Ho, Er e Yb (REE,Os). Las reacciones estudiadas para
la identificaciéon de productos intermediarios, propésito del método generado, fueron
La;Os, La(OH); y Gd2Os.

Los DSC muestran cuatro eventos térmicos para las reacciones con tierras raras li-
geras y seis para las reacciones con tierras raras pesadas. Para cada uno de los reactivos
las temperaturas de estos eventos cambian, pero la tendencia permanece igual. E1 TG
ayuda a identificar en qué momento se deshidrata el sistema, cuando se tiene un hi-

dréxido como reactivo, y en qué momento se pierde el 6xido de arsénico.
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Para la reaccién con hidréxido de lantano se encontré que la presencia del 6xido de
arsénico, con bajo punto de ebullicién, y la deshidratacién del hidréxido de lantano,
llevan a que la reaccion sea inestable; en este caso la cantidad de productos aumenta
dramdticamente. En las reacciones con 6xidos, La;O3; y Gd,Os, se obtienen tinicamente
tres compuestos como productos, mientras que con el hidréxido de lantano se obtie-
nen seis compuestos diferentes: La(OH)3, AsyO3, a-Fe;O3, LaOOH, Fe3(AsOy)-2(H20)s
y La;O3. La formacién de una mayor cantidad de compuesto es previsible, dado el
numero de cationes presentes en la composicion.

La presencia del Fe3(AsO,)-2(H;O)s a 440 °C, tanto para los enfriamientos C y Q,
en la reaccién con hidréxido de lantano es inesperada. Destacamos este dato como una
aportacion de este trabajo, ya que fue posible encontrar las condiciones termodindmi-
cas para estabilizar un compuesto de un 6xido binario hidratado.

El método para identificacién de productos intermediarios, a través TG, DSC y
DRX, se puede usar para cualquier reaccién en estado sélido. En esta investigacion se
utiliz6 para reacciones con tierras raras, mostrando que es un método rapido, eficiente
y simple de implementar, por lo que se logra ahorrar tiempo de estudio, ademéas que
permite identificar las temperaturas a las que se sintetizan los diferentes compuestos.
También permite conocer las fases metaestables que se pueden obtener en un intervalo
de temperatura al enfriar por templado en hielo.

Con éste analisis y la metodologia generada se determiné que la sustitucién de
As*t por Fe** en las ortoferritas de tierras raras, REEFeQOj3, no se puede llevar a cabo
en atmosfera abierta. Dado que en éste estudio no se obtuvo la ortoferrita por debajo
de los 700 °C se eligi6é una temperatura de 850 °C para sintetizarla en la segunda etapa
de la investigacion. Por otra parte, debido a que el As,O3 se evapora, se eligi¢ hacer las
reacciones de sustitucién en tubos de cuarzo cerrados al vacio, por su resistencia a la

temperatura y su maleabilidad.

Sustitucion de As* en el sitio de Fe?** en la

ortoferrita LaFeO;

Los objetivos de esta etapa de la investigacion se cumplieron parcialmente. Con los
estudios realizados a las dos muestras sustituidas sintetizadas, LaFeO; As01 y LaFeO;
As05, es claro que la sustitucion del hierro por arsénico se consigui6 satisfactoriamente.
Sin embargo, no se pudieron determinar las propiedades magnéticas de las ortoferritas

sustituidas, como se explica méas adelante.
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En el primer caso, usando refinamiento Rietveld, se observa que los pardmetros de
red de la estructura cristalina de las ortoferritas sustituidas en las muestras LaFeOs;
As01 y LaFeO; As05 se modifican de manera similar al sistema YFe;_,Mn,Os. La sus-
titucion se da en un 40 % para LaFeO3; As01, obteniendo la siguiente formula quimica

para la ortoferrita sustituida: LaFe( 950 As(.04505.

Con el anélisis EDS se puntualiza la presencia de arsénico (III) en la ortoferrita de
lantano, la fase principal. La morfologia muestra para las tres muestras sintetizadas
que existen caimulos y que el tamarfio de grano de la fase principal en ellos esta entre
0.25y 1 um. Se puede apreciar semifusion en las tres muestras que se puede haber de-
bido a las altas temperaturas de sintesis, 850 °C, y a la presencia del 6xido de arsénico,

el cual se funde a bajas temperaturas.

El XPS muestra que el arsénico estd presente en las muestras sustituidas. Por su
parte, el ambiente quimico del lantano para los orbitales 3d no se modifica, por lo
que las interacciones con los iones vecinos no cambian apreciablemente; este resultado
es lo que se esperaba. Estudiando las energias del orbital Fe2p, se encuentra que el
hierro estd presente en tres estados de oxidacién diferentes: 2+, 3+ y 4+; esta mezcla
de estados de oxidacién es coherente con la sustitucién de la ortoferrita con arsénico
(III). Por ultimo, para el orbital Ols se pueden ver modificaciones esperadas para una

sustitucion.

Por otro lado, en el caso del andlisis de las propiedades magnéticas de las dos susti-
tuciones, en las muestras LaFeO3; As0O1 y LaFeO3; As05, se encontré que no fue posible
determinarlas. Esto se debe a que en la reaccién dentro de los tubos de cuarzo cerrados
al vacio se produce magnetita en un proceso de reduccién de baja energia, catalizado
por el SiO; del tubo. La cantidad de magnetita, determinada por refinamiento Rietveld
y confirmada por el andlisis de las transiciones magnéticas, para la muestra LaFeOj
As01 es de 3.26 %, mientras que para LaFeO3; As05 es de 13.26 %. La magnetita tiene
un comportamiento magnético cien veces mayor de lo que se esperaria para la sustitu-
cién de la ortoferrita que impide estudiar la respuesta magnética de las sustituciones,
por lo que no es posible saber si los compuestos sustituidos presentan caracteristicas
similares que cuando se sustituye manganeso (III) en lugar de hierro (III) en la ortofe-
rrita de itrio.

La produccién de magnetita, por la reduccién de Fe*" en la hematita a Fe?* en la
magnetita, es un proceso interesante que se podria abordar a futuro. Un trabajo de este
tipo podria centrarse en encontrar las condiciones 6ptimas para producir magnetita en
tubos de cuarzo cerrados al vacio para utilizarla en aplicaciones tecnolégicas como en

dispositivos de almacenamiento.
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A futuro se podria modificar la ruta de sintesis de las ortoferritas sustituidas para
minimizar la cantidad de magnetita producida y poder medir las propiedades mag-
néticas de la sustitucién. Por otro lado, encontrar el mecanismo por el cual se dan
las transiciones magnéticas cuando se sustituye un cation no magnético puede ser de
interés para estudios tedricos al intentar explicar las interacciones de intercambio y

superintercambio que se dan en los sistemas con estructura de perovskita.



Apéndice A

Estudios complementarios para la
prediccion de productos intermediarios

en reacciones con tierras raras

En éste apéndice se muestran los estudios de DRX al terminar la sintesis de la reac-
ciones: REE;O3 + Fe;O3 + AsyO3 — 2REEFeOs + AsyO31 y 2REE(OH); + Fe O3 +
As;,0O35 — 2REEFeO; + As,O31 + 3H,O1. En general, exceptuando para cerio, el pro-
ducto principal es la ortoferrita de la tierra rara correspondiente, REEFeO; (REE = La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er e Yb). Para cada una de las figuras presentes se indican
las fases identificadas por DRX.
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Figura A.1: DRX final después de la reacciéon con La(OH);. m 15-0756 Arsenato de lan-
tano LaAsQO,, ¢ 37-1493 Ortoferrita de lantano LaFeO;, @ 33-0664 Hematita Fe,Os.

Figura A.2: DRX final después de la reacciéon con cerio.m 34-0394 Oxido de cerio CeO,,
+ 33-0664 Hematita Fe,Os.
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Figura A.3: DRX final después de la reaccioén con praseodimio.m 15-0134 Ortoferrita de
praseodimio PrFeOs, ¢ 15-0763 Arsenato de praseodimio PrAsO,, @ 33-0664 Hematita
FGQOg.

Figura A.4: DRX final después de la reaccién con neodimio.m 25-1149 Ortoferrita de
neodimio NdFeOs;, ¢ 15-0643 Arsenato de neodimio NdAsO,.
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Figura A.5: DRX final después de la reacciéon con samario. m 39-1490 Ortoferrita de
samario SmFeQOs;, ¢ 23-0526 Oxido de samario SmsFe;O15,.

Figura A.6: DRX final después de la reacciéon con Gd;Os. m 15-0196 Ortoferrita de ga-
dolinio GdFeQ;, « 13-0327 Oxido de gadolinio GdsFe;0O,,, ® 15-0810 Arsenato de ga-
dolinio GdAsQ,.
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Figura A.7: DRX final después de la reaccién con disprosio. m 13-0199 Ortoferrita de
disprosio DyFeOs, ¢ 19-0433 Ortoferrita de disprosio DyFeOs.

Figura A.8: DRX final después de la reaccion con holmio. m 19-0552 Ortoferrita de hol-
mio HoFeOs.
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Figura A.9: DRX final después de la reacciéon con erbio. m 20-0389 Ortoferrita de erbio
ErFeOs.

Figura A.10: DRX final después de la reaccién con iterbio. m 19-1429 Ortoferrita de
iterbio YbFeQOs;, ¢ 23-0730 Oxido de iterbio Yb3;Fe;Oq,



Apéndice B

Estudios complementarios para la
sustitucién de As>t en el sitio de Fe>™

en la ortoferrita LaFeO;

En éste apéndice se muestran los estudios completos de SEM y XPS para las mues-
tras sintetizadas; tanto para el LaFeOj; sin sustituir, como para las dos muestras susti-
tuidas, LaFeO; AsO1 y LaFeO3 As05. Estos andlisis se utilizaran para trabajos futuros.

B.1. SEM

En esta subseccién se incluyen las micrografias que se obtuvieron para las tres
muestras en el estudio de la sustitucion de hierro (III) por arsénico (III) en la ortofe-

rrita de lantano. El andlisis pertinente se encuentra en la seccién[3.2.2}
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Estudios complementarios para la sustitucion de As por Fe en LaFeOs

Figura B.1: Micrografias a diferentes aumentos de la muestra LaFeOs.

Figura B.2: Micrografias a diferentes aumentos de la muestra LaFeO3; As01.
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Figura B.3: Micrografias a diferentes aumentos de la muestra LaFeO3 As05.
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B.2. XPS

En esta seccién se presentan los andlisis globales de XPS para las tres muestras.
En cada una de las figuras se puede observar los picos debidos a cada d4tomo. No se
encontrd ningtn elemento, exceptuando el carbono que aparece en todos los estudios
debido a la técnica, que no se esperara previamente.

Se presentan también las tablas que contienen los andlisis de deconvolucién para
cada uno de los orbitales presentes en la seccién Se empezara, al igual que en la
seccién de resultados, con el orbital del arsénico, lantano, hierro y oxigeno. Cabe re-
cordar que los porcentajes marcados en cada tabla son respecto al orbital que se esta
analizando, es decir, no corresponden a porcentajes globales de las fases en las mues-

tras.
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Figura B.4: XPS global de la muestra LaFeOs. Se sefialan los picos principa-
les de cada 4tomo.
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Figura B.5: XPS global de la muestra LaFeOs As01. Se sefialan los picos prin-
cipales de cada dtomo.

Tabla B.1: Pardmetros de deconvolucion para XPS en la energia de enlace
del orbital As3d, ver la figura

Fase BE (V) FWHM %
LaFeO3 As01
LaFeOs (As3ds/,)  44.04 222 23.1
LaFeO3 (As3ds/;)  43.13 2.28 65.8

Sat Fe3p 40.68 1.97 11.1
LaFeO3 As05
LaFeOs 43.13 2.28 87.4

Sat Fe3p 39.99 1.97 12.6
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Figura B.6: XPS global de la muestra LaFeO3 As05. Se sefialan los picos prin-
cipales de cada dtomo.

Se muestra el espectro de XPS (figura |B.7) y la tabla con el anélisis de decon-
volucién para el 6xido de lantano. El espectro corresponde al reactivo utilizado en la
sintesis de todas las muestras. Se incluye aqui por si resulta necesario comparar lo que

se obtiene para las muestras sustituidas con respecto al reactivo inicial.



XPS

Tabla B.2: Pardmetros de deconvolucion para XPS en la energia de enlace
del orbital La3ds », ver la figura

Fase BE (V) FWHM %
LaFe03
LaFeO; 833.23 2.93 494
Sat LaFeO3  837.09 2.96 37.3
LasOg3 833.16 2.72 7.3
Sat LayOj3 837.40 2.47 6.0
LaFeO3; As01
LaFeOs 833.23 2.99 52.4
Sat LaFeO3  836.97 3.12 42.0
Sat Lay O3 837.40 2.47 2.6
LaFeO3 As05
LaFeO3 833.14 3.02 489
Sat LaFeO3;  836.88 2.95 394
LasO3 833.16 2.72 6.9
Sat LasOj3 837.40 247 49
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Figura B.7: XPS de la referencia La;Os. Se muestra el andlisis de deconvolucion.
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Tabla B.3: Pardmetros de deconvolucion para XPS en la energia de enlace
del orbital Fe2p, , y Fe2ps,, ver la figura

Fase BE (¢V) FWHM %
LaFe03
LaFeO; (2p3/2) 70921 405 417
Sat LaFeO3 (2ps/2)  715.40 6.57 15.6
LaFeOs (2p1 /2) 722.38 418 17.8
Sat LaFeOs (2p;/2)  728.78 6.94 55

Fe203 (2p3/2) 709.32 4.86 7.2

Sat Fe2O3 (2p3)2) 717.88 5.48 2.8

Fe203 (2p1/2) 722.64 4.93 6.3

Sat FeoO3 (2p1 /2) 730.54 6.79 3.0
LaFeO3 As01

LaFeO3 (2p3)2) 700.02 394 403
SatLaFeOs (2psj;) 71418 745 202
LaFeOj (2p1 2) 72233 508 236
SatLaFeOs (2p12)  729.82 947 79

Fe304 (2p3/2) 709.02 4.80 2.3

Sat Fe;O4 (2p3)2) 717.58 5.48 2.0

FexO4 (2p1/2) 722.34 4.90 2.0

Sat FeoOy4 (2p1 /2) 730.24 4.90 1.8
LaFeO3 As05

LaFeOs (2p3/2) 70002 394 273
SatLaFeOs (2ps2)  713.64 600 118
LaFeO3 (2p; 2) 72233 508 155
SatLaFeOs (2p;2) 72835 564 50

Fe;04 (2p3)2) 709.02 480 94
SatFe,Oy (2psjs) 71758 548 47
Fe;04 (2p1/2) 72234 490 63

Sat F€204 (Zpl/g) 730.24 4.90 2.6
Desconocida (2p3,2)  706.59 3.26 12.3
Desconocida (2p;,,) 718.77 3.30 5.2

Tabla B.4: Pardmetros de deconvolucién para XPS del La;O; en la energia
de enlace del orbital La3p; 5.

Fase BE (eV) FWHM %
LasO3 833.16 2.72 60.1
Sat LaO3  837.40 2.47 39.9




Apéndice C

Articulo publicado en el JMCS: Product
Prediction: Intermediates Formed

During Rare Earth Reactions

A continuacién se incluye el articulo que se public6 sobre algunos de los resultados
de esta investigacion.
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Abstract. Thermal analyses, X-ray diffraction (XRD), and HR-XRD
(High Resolution XRD) were used to identify thermal behavior prod-
ucts in a family of solid-state reactions involving rare earth (REE)
reagents. REE where sorted in light and heavy groups. The general
reactions under study were: REE,O3 + Fe,O3 + As,03 — 2REEFeO; +
ASZOgT and 2REE(OH)3 + FEZO3 + A5203 — 2REEF603 + A8203T +
3H,01, REE= La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, and Yb. Based on the
experimental results, it is possible to predict the different compounds
of REE products in a series of reactions analyzing only three of the
reactions, two for light REE and one for heavy REE.

Key words: Rare-earth, XRD, TG-DSC, solid-state reaction, thermal
stability

Resumen. Se realizaron analisis térmicos, difraccion de rayos X
(DRX) y DRX-AR (DRX de Alta Resolucion) para identificar el com-
portamiento térmico de los productos de reacciones en estado sélido
con tierras raras. Las tierras raras se agruparon en ligeras y pesadas.
Las reacciones que se estudiaron fueron: REE,O3 + Fe,03+ As,0; —
2REEFe0O; + As,051 y 2REE(OH);3 + Fe,03+ As,O3 — 2REEFeO;
+ As,031 + 3H,01, REE= La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, y Yb.
Basandonos en los resultados de este procedimiento experimental, se
pueden predecir los diferentes compuestos en una familia de reaccio-
nes analizando solo tres de las reacciones, dos para los REE ligeros y
una para los REE pesados.

Palabras clave: Tierra rara, DRX, TG-DSC, reaccion en estado soli-
do, estabilidad térmica.

Introduction

Rare earth orthoferrites, REEFeO; present interesting prop-
erties when iron is substituted [1, 2] with another transition
metal. For example, a partial Fe substitution with Mn in the yt-
trium orthoferrite, YFe;.,Mn, O3, changes its magnetic behavior
dramatically [1]. The substitution induces a spin-reorientation
transition from the low-temperature antiferromagnetic state to a
high-temperature weak ferromagnetic state. As far as we know,
there are no studies around the substitution of arsenic in rare
earth orthoferrites. Trivalent arsenic (As3*), in an octahedral
site, is the same size as Mn®*, roughly 72 pm. It is interesting
to research that cation substitution.

There is a lack of literature on the formation of rare earth
orthoferrites. One of the few available reference found was
that of Parida. Parida et al. [3] studied the thermodynamic
properties of LaFeO5 and determined its enthalpy increments
and standard molar Gibbs energy of formation; but the thermal
stability and reactions expected phases that precede the main
product remain unknown.

On our study, rare earth elements were separated into two
groups sorted by molecular weight using the classification by
Barret and Dhesi [4]: a) light rare earth, from lanthanum to sa-
marium, and b) heavy rare earth, from gadolinium to lutetium.
Within each group, the chemical properties of the elements are
very similar. The advantage of studying the REE as light and
heavy is that the chemical behavior of each group is expected
to be the same. The reactions selected were REE,O3 + Fe,O3 +
A3203 and ZREEF603 + A5203T and 2REE(OH)3 + Fe203+
As,0; — 2REEFeO; + As,037 + 3H,01. The reagents used
were: La,O3, La(OH)3, Gd,03, CeO,, PrgO44, and the corre-
sponding oxides of Nd, Sm, Dy, Ho, Er, and Yb (REE,O3).

Only Lay,O3, La(OH)s3, and Gd,O53 were treated to guarantee
their chemical form, all the other rare earth reagents were used
as were stored, some of the reagents were in hydroxide form.

Thermal analyses (thermogravimetric analysis, TG, and
differential scanning calorimetry, DSC) were used to deter-
mine the thermal stability of the compounds and temperatures
at which thermal events occur. To understand the reactions
process, three reactions, that are representative of the light and
heavy REE groups, were fully studied to determine the inter-
mediate products at selected temperatures; two with light REE,
L8.203 + A5203 + Fezog, and La(OH)3 + A5203 + Fezo3, and
one with a heavy REE, Gd,03 + As,0; + Fe,03. Light REE
oxides can absorb water easily and transform to hydroxides,
which is why the analysis contemplate both forms. Tempera-
tures between thermal events were chosen for each of the three
reactions to determine their behavior at each temperature. Us-
ing the first derivative of the DSC (Fig. 1 and 2) the thermal
events between 25 to 700 °C can be determine, in the middle of
two thermal events a temperature was chosen. At the selected
temperatures, a sample of reactants was heated and then cooled
gradually (C) inside the furnace and quenched in ice (Q) in a
platinum pan. Cooling gradually allows the reactions to form
stable compounds. Quenching in ice permits the identification
of metastable compounds. X-ray diffraction (XRD) was used to
identify reagents, products, and intermediate products between
thermal events for the reactions with La,03 and Gd,03, while
HR-XRD (High Resolution X-Ray Diffraction) was performed
for the La(OH); reaction. The use of HR-XRD allowed to
identify the intermediate products clearly.

The reactions REE,O3 + Fe,03+ As,O; — 2REEFeO; +
ASZOgT and 2REE(OH)3 + F6203+A5203 —>2REEF€O3 +A3203T
+ 3H,01 were selected to study the substitution of arsenic in the
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Fig. 1. TG and DSC analyses for La,0O3, La(OH)3, Ce, Pr, Nd, and Sm reactions. TG (dotted line), DSC (solid black), and DSC first derivative

(solid gray).

iron site of orthoferrites. The thermal characterization was nec-
essary to understand step by step the reaction process. After ana-
lyzing the TG and DSC curves it was decided to do the identifica-
tion of phases between thermal events because of the similarities
in the thermal (TG and DSC) behavior of all the reactions.

Results and Discussion

The investigation consisted of two main procedures: the ther-
mal characterization of the reactions and the identification of
phases in the reactions. For the thermal characterization of the
reactions, TG and DSC were selected. The thermal analyses for
each of the eleven reactions between 25 and 700 °C were done.
The second procedure consisted of the identification of phases
formed at different temperatures in a range from 25 to 700 °C
for the reactions with La,03, La(OH);, and Gd,O5 using two
cooling methods; gradually cooled (C) in air until ambient tem-
perature was reached and quenched in ice (Q) at about 1 °C.

Thermal characterization

TG and DSC analyses are compared in Figs. 1 and 2, TG (dot-
ted line), DSC (solid black) and the first derivative of DSC

(solid gray). There was weight loss between 28% for the reac-
tion with Er, and 37% for La(OH)3. The weight loss took place
with two distinct patterns. The first pattern had one slope, for
the reactions with La,Os, Ce, Gd,03, Dy, Ho, Er, and Yb, that
started approximately at 190 °C and ended around 270 °C. The
second pattern had two slopes for reactions with La(OH)3, Pr,
Nd, and Sm; the first slope behaved similarly to the one in the
first pattern with same start and end temperatures. The second
slope started approximately at 270 °C and ended at 350 °C.
There was a clear relation between the reactions with the same
behavior.

Neumann et al. [5] studied the decomposition of pure
La(OH); where TG presented two slopes, similar to the pres-
ent case. They found for pure La(OH)5 that the total weight loss
was 15% and the first slope started at 320 °C and ended at 400
°C. The second slope started at 400 °C and ended at 550 °C.
The reported reactions for the decomposition of pure La(OH)3
are: 2La(OH); — 2LaOOH + 2H,01 — La,03 + H,07. The
decomposition of pure La(OH); shed light in the possible in-
termediates that could be found. In the case of our reaction,
2La(OH)3 + FeZOg + A5203 — ZREEFCOQ, + ASZOgT + 3H20T,
the weight loss was 37% and the first slope started at 190 °C.
There is a shift in temperature, comparing the decomposition
of pure La(OH);3 with our reaction with La(OH)s, caused by the
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Fig. 2. TG and DSC analysis for Gd,03, Dy, Ho, Er and Yb reactions. TG (dotted line), DSC (solid black), and DSC first derivative (solid

gray).

mixture of compounds and the presence of As,O5. The weight
loss posed a more sophisticated process to explain.

Weight loss cannot be superficial water; all reagents were
dried at 120 °C for 24 h prior synthesis. A theoretical analysis
of the maximum amount of water that these reactions could lose
if the REE reagent was RE(OH); was done. The loss weight
due to water would be between 12% for reaction with yttrium
hydroxide and 14% for reaction with lanthanum hydroxide.
Table 1 portrays the theoretical weight loss of the reactions
assuming all rare earth reagents were in their hydroxide form.
Other factors for the loss weight are the reagents in question:
Fe,03 has a melting point of 1565 °C [6], while REE oxides
have a melting point between 2230 °C for Ce,05 to 2435 °C

for Yb,05 [7]. The melting points of As,O5 polymorphs are 272
— 315 °C for arsenolite [8, 9, 10, and 11], 193 — 314 °C [9, 10,
and 12] for claudetite, and the boiling point for both compounds
are 460 °C [9]. The weight loss was because the As,05, which
represented between 26% for the reaction with Yb,O5 and 36%
for the reaction with La(OH); , evaporated. The evaporation
of arsenic oxide was complete, the weight loss was higher for
every reaction that the As,O5 could be accounted for.

The reactions with La,Os, Ce, Gd,O3, Dy, Ho, Er, and Yb
had two principal thermal events, while for the reactions with
La(OH)s, Pr, Nd, and Sm there are three main thermal events.
Comparing the thermal analyses (TG and DSC) of light REE
with La,O5 and La(OH)s, indicated that each different com-

Table 1. Maximum theoretical weight loss in the reactions if all the rare earthreagentswere in hydroxide form and the experimental weight loss

presented in the reactions.

Compound Theo. weightloss (%) Exp. weightloss (%) Compound Theo. weightloss (%) Exp. weightloss (%)
La(OH); 14.2 39 Gd(OH); 13.0 29
Ce(OH); 141 31 Dy(OH); 12.6 36
Pr(OH); 14.1 31 Ho(OH); 12,5 29
Nd(OH); 13.8 34 Er(OH); 12.4 28
Sm(OH); 13.4 34 Yb(OH); 12.0 30
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Table 2. Compounds present at different temperatures cooled with two methods, gradually (C) and by quenching (Q), for La,03, La(OH)3, and

Gd,0O; reactions.

La,05 La(OH); Gd,0,
Gradual Quench Gradual Quench Gradual Quench
175°C 200°C 150°C
La,03, As,03, a-Fe,04 La(OH)s, As,03, a-Fe,04 Gd,03, As,03, a-Fe,04
308 °C 310 °C 345 °C
La,Os, La,0;, La(OH)3, La(OH);, Gdy0s, a-Fe,04
a-Fe,03 As,03, a-Fe,03, a-Fe,03,
o-Fe,03 LaOOH LaOOH
380 °C 440 °C 510 °C
La,03, a-Fe,05 a-Fe,03, LaOOH, a-Fe,03, Gd,03, a-Fe,04

Fe3(ASO4)'2(H20)8

575 °C
La203, OL'Fezo3 a-FeZO3,La(OH)3,

LaOOH

600 °C

LaOOH,La,04
Fe3(AsO,)-2(H,0)g

590, 630 and 666 °C

a-FEZO3,La(OH)3, Gd203, a-F6203

LaOOH

Metastable phases in bold and stable phases in plain font.

pound found for these reactions ought to be the same for all
other light REE reactions, and all the compounds found in the
Gd,04 reaction must be the same for the heavy REE reactions.
The temperature of the formation of each compound changes
from reaction to reaction, but that temperature can be obtained
using the DSC analysis.

The final product LnFeO3(Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy,
Ho, Er and YD) was analyzed by XRD, indicating that all struc-
tures were orthorhombic with a space group Pnma, No. 62. As the
compositions were isostructural, the changes of the compounds
found should be similar in light and in heavy REE reactions.

Identification of phases

The reactions with La(OH);, La,O3 and Gd,O5 were further
studied to found the compounds synthesized for each reaction
between thermal events. A set of temperatures were selected
for each of these three reactions between thermal events. The
following temperatures were chosen for La,05 (175, 308, 380,
and 575 °C); for La(OH)3 (200, 310, 440, and 600 °C), and
for Gd,O3 (150, 345, 510, 590, 630, and 666 °C) in order to
study the phases present in the reactions. The temperatures
were selected using the first derivative of the DSC; the first
step was identifying the pikes, temperatures at which a thermal
event occurs, and the second step was selecting a temperature
between two pikes, between thermal events.

About 0.2 g of each reactive reagents were heated at every
temperature and then cooled by two methods, gradually cooling
(C) and quenching in ice (Q). The cooled samples were studied
by XRD, for La,03 and Gd,04 reaction, and by HRXRD, for
the reaction with La(OH);, at room temperature. All the phases
found by Q and C for the La,03, La(OH)3, and Gd,O5 reactions
are shown in Table 2. Also, the nine HR-XRD diffractograms
for La(OH); reaction are presented in Fig. 3, the main peaks
for each of the six phases found are labeled.

The reaction with La,0O3 and Gd,05 showed, as was pre-
sented earlier, the evaporation of arsenic oxide, As,0O3, as the
principal thermal event. Only three compounds were found
in those reactions in the whole range of temperature. In the
La(OH); reaction, however, six different compounds were
found between 25-700 °C. The addition of OH- radicals, with
La(OH)s, changed the reaction because those groups tend to
easily react with the surrounding atoms. We deduce that the
hydroxyl group was capable of stabilizing the arsenide oxide;
while with La,05 and Gd,O5 the arsenic oxide evaporated, in
the reaction with La(OH);, As,O5 reacted and formed para-
symplesite (Fe;(AsO,),-8(H,0)).

The state of the reagent’s rare earth compound, REE,O4
or REE(OH)3; REE= La, Ce, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, and Yb
for the other eight reactions, can be identified comparing the
TG curves (Figs. 1 and 2) to the thermal analyses of La,0s,
La(OH);, and Gd,O5 reactions. The following compounds
were in oxide form, REE,O4: cerium, dysprosium, holmium,
erbium, and ytterbium. These compounds were found to have
lost weight in one stage, as in La,O5 and Gd,O5 reactions. The
hydroxides, REE(OH); were praseodymium, neodymium, and
samarium. All these compounds had a two-stage weight loss,
as in the reaction with La(OH)j.

Knowing the conditions at which a compound is going
to be synthesized could be of great service to other
researchers. For example, Hosono et al. [13] aimed at ob-
taining a superconductor thin film using a pulsed laser
deposition technique. The temperature of the substrate was
set to 600 and 800 °C, at these temperatures their search
was for nought, had the present paper been available, it would
have shed light into the fact that at 600 and 800 °C the stable
products are a mixture of compounds (La,O3, LaOF, LaAs,
LaFeO3;, FeAs and Fe,As) [13], and that the product they
looked for was hardly going to be synthesized under such
conditions.
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Fig. 3. HR-XRD for the La(OH)3 reaction at the selected temperatures using the two cooling methods, Q and C. The letters correspond to H:
Fe,03 (PDF 00-033-0664), L: La(OH); (PDF 00-036-1481), A: As,03 (00-036-1490), D: LaOOH (PDF 00-013-0436), P: Fez(AsO,),-8(H,0)

(PDF 01-075-1187), and O: La,O5 (PDF 00-005-0602).

To conclude, the system of implementation put forward
here is simple and can be used to predict what compounds can
be expected with different reagents in the same family, espe-
cially in rare earth reactions, at different temperatures between
thermal events. The mixture of compounds and phases can be
obtained using the same reaction path, stoichiometry, and heat
temperature associated to a TG and DSC analysis. The reac-
tiOﬂS REE203 + Fezo3+ A5203 — 2REEFCO3 + A5203T are
straight forward when the rare earth reagent is in oxide form,
the main event is the evaporation of arsenic oxide. When the
reagent is in hydroxide form, 2REE(OH); + Fe,O5; + As,03 —
2REEFeO; + As,031 + 3H,01, the reaction is complex. Six
products were found in the La(OH); reaction, including para-
symplesite. It is important to predict what phases are going to
be formed in a series of reactions, rare earth reactions in this
case, to optimize time and resources.

Experimental
The thermal characterization of the reactions, REE,O; +

FeZOg + ASZOg i 2REEF603 + A5203T and 2REE(OH)3 +
FGZO3 + A5203 i 2REEFCO3 + A5203T + 3H20T REE= La, CC,

Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, and Yb, was done by TG and DSC
(Figs. 1 and 2). Reagents, except La,0O3, La(OH)3, and Gd,0s,
were used without modification to their storage conditions. To
ensure the presence of lanthanum oxide and gadolinium oxide,
the compounds were dehydrated in a furnace at 1000 °C for
12 h in air and corroborated by XRD. Superficial water was
eliminated heating all the reagents at 120 °C for 24 h in air.
REE, Fe,0,, and As,O5 poly-crystals (purities above 99.9%)
were mixed in an agate mortar and pestle until the mixture
became homogeneous. The main product was identified using
XRD (not presented in this paper).

The second procedure consisted on the identification of
phases formed from 25 °C to 700 °C for the following reac-
tions: a) La(OH)3 + Fe203 + A5203, b) La203 + F9203 + A5203,
and c¢) Gd,03 + Fe,05 + As,05. To identify the changes in
phases, the DSC was examined to determine temperatures be-
tween thermal events. A mixture of the reagents, about 0.2 g,
was heated at these temperatures for 20 minutes in a platinum
pan and then cooled down by two methods: i) by quenching
(Q) in ice and ii) by gradually cooling (C) in air inside the
furnace. These procedures allowed the identification of stable
and metastable phases. Cooling by quenching allowed us to
identify metastable phases because that phase gets trapped at
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that temperature, gradually cooling allows the phase to rear-
range and return to a stable phase. The resulting phases were
characterized using XRD for the reactions with La,O3 and
Gd,03 and HR-XRD for the La(OH); reaction, Fig. 3 shows the
HR-XRD for the reaction with lanthanum hydroxide. Scheme
1 illustrates the process.

Characterization techniques

TG and DSC measurements were performed in a TA Instru-
ments SDT Q600 at 10 °C min't and 60 mL min! flow rate of
air with sample weight between 3.5 and 3.9 mg in alumina open
crucible. The thermal program was 25-700-25 °C.

The samples were characterized at room temperature in air
by XRD on a Bruker D-8 diffractometer coupled to a copper X-
ray anode tube and a graphite diffracted beam monochromator
(Cu-K; A = 1.54 A). The diffractograms were measured from
10° to 75° (20) with a 0.016° (28) step scanning.

For the reactions with La(OH)3;, HR-XRD was used. The
measurement was done at Argone National Laboratory in
Beamline 11-BM. The wavelength used was 0.412239 A and
the scan was measured from 0 to 30 °20 with a step size of
0.003 °26. The photon source is obtained with a bending mag-
net (BM) with a critical energy of 19.5 keV that delivers around
5x10™ phs/s @ 30 keV, and a monochromator of Si(111).

Scheme 1. Flux diagram for the identification of phases. Two bran-
ches, one for light REE (La,O3 and La(OH)s) and the other for heavy
REE (Gd,05).
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Detection was done with 12 independent analyzers with a 2
°20 separation. The analyzer consisted on Si(111) crystals and
LaClj; scintillation detectors.
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