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1. Introduccion y objetivos

Las espinelas Mn;_,Mg,Cro04 son sistemas con frustracién geométrica bien conocida, los cuales muestran
estructuras magnéticas cénicas cicloidales en x = 0, y fluctuaciones de espines en x = 1. En este trabajo
se pretendia estudiar el efecto de la sustitucién de cationes magnéticos Mn?* en el sitio A de la espinela
por cationes diamagnéticos Mg?t en Mn;_,Mg,CryOy4. Sin embargo, cuando se ha caracterizado la muestra
pura, sin sustitucién diamagnética (z = 0), se han obtenido resultados inesperados que no estaban reportados
en la literatura.

Por tanto en este trabajo reinvestigamos la espinela MnCrsQy, en la cual los iones Mn?* ocupan los sitios A
y los iones Cr?t ocupan los sitios B, mediante experimentos de difraccién de polvo de neutrones a diferentes
temperaturas.

A partir de los experimentos observamos por debajo de 18 K nuevos picos satélite de origen magnético
no reportados previamente, los cuales sugieren que una nueva fase magnética se desarrolla por debajo de
esta temperatura. Por tanto, llevamos a cabo un estudio detallado de la estructura nuclear y magnética a
diferentes temperaturas.

La estructura del trabajo es la siguiente: en el Capitulo [2] se explican varios conceptos de teorfa de la
difraccién de neutrones, asi como el anédlisis de los datos obtenidos a partir de experimentos de este tipo. En
el Capitulo 3| introducimos el material (MnCroO4) que analizamos en este trabajo, discutimos los resultados
obtenidos previamente por otros estudios, y detallamos el modo de preparacién de las muestras analizadas,
asi como los experimentos de difraccion realizados y los datos obtenidos. En el Capitulo {4 realizamos un
analisis de los resultados, explicando la estructura nuclear y magnética obtenida de acuerdo con los modelos
que suponemos. En el Capitulo [5] comparamos nuestros resultados con los obtenidos por otras técnicas y en
otros estudios, y discutimos el posible origen de estos resultados, asi como la influencia de impurezas en la
muestra. Finalmente, en el Capitulo [6] mostramos las conclusiones obtenidas a partir de este trabajo y las
posibles lineas de investigacién futuras.






2. Fundamentos de la difraccion de
neutrones

Los aspectos fundamentales de la difracciéon de neutrones y su uso en el estudio de materiales esta cubierto
en detalle en varios libros [II [2, [B], que deberian consultarse para més detalles.

2.1. Teoria basica

2.1.1. Espacio reciproco

La informacién sobre la organizaciéon de los dtomos en los materiales es esencial para cualquier intento de
entender sus propiedades fisicas, quimicas o mecéanicas. Para determinar esta estructura a nivel atémico
se requiere una resolucion enorme, de forma que observar directamente los dtomos y su ordenamiento es
extremadamente dificil. Sin embargo, existe un método indirecto ampliamente usado, llamado difraccién,
mediante el cual se miden los patrones de interferencia de la radiacién dispersada por los materiales y se
deduce a partir de estos patrones el ordenamiento interno de los dtomos.

En lugar de tratar con el “espacio real”, donde la estructura es una funcién de la densidad p(7) que caracteriza
cuénta materia hay en un punto dado 7, en términos de la difraccién es més 1til usar el “ espacio reciproco”,
donde la estructura es una funcién F(Q) que nos dice qué componentes de las ondas de periodicidad Cj son
necesarios para producir el mismo ordenamiento atémico.

Una onda con longitud de onda A que se propaga paralela a Cj viene representada por la funcién ¢ (r) =

exp (z@ . F), donde Q = ’Cj‘ = 27/, de forma que la funcién se repite cada vez que Cj -7 se incrementa, por
un multiplo de 2. B

La relacién mencionada anteriormente entre nuestra funcién del espacio reciproco F(Q) y la funcién densidad
del espacio real p(7) se expresa matemdticamente mediante transformadas de Fourier:

F(@ = [ o) exp (iG-7) dr. (2.1)

1
21

—\

() / (@) exp (~iG - 7) d. (2.2)

Como veremos mas adelante, lo que hace la difraccion es ofrecernos una forma de medir F' (@) En principio, si
medimos F(Q) para suficientes valores de Q podriamos usar para reconstruir la funcién de distribucién
p(7).

La mayoria de los materiales que se estudian por medio de la difraccién son cristales. El aspecto esencial que
distingue la forma cristalina como un estado de la materia es la existencia, a escala atomica, de una unidad
estructural de recurrencia cuya repeticion se extiende en intervalos regulares. A esta unidad de repeticiéon nos
referimos como “celda unidad”. Esta unidad nos permite considerar una red cristalina como una copia de la
celda unidad en cada punto de una red que describe la repeticién. Para entender la transformada de Fourier
de un cristal, todo lo que necesitamos conocer es la transformada de Fourier del motivo (celda unidad) y de
la red de puntos.

En el espacio real, nuestra celda unidad se puede definir mediante los vectores @, b y ¢, los cuales nos dan
los pardmetros de red a, b y ¢ (el médulo de los vectores) y «, 8y v (los dngulos entre b yé Cyd,yad



8 FUNDAMENTOS DE LA DIFRACCION DE NEUTRONES

y b, respectivamente). Dependiendo de las relaciones entre estos pardmetros, podemos clasificar la red en 7
sistemas cristalinos diferentes:

’ Sistema \ Condiciones ‘

Cubico a=b=c¢, a=pf=~v=90°
Tetragonal a=b#c, a=pf=~v=090°
Ortorrémbico a a#zb#c, a=pF=~v=90°

Hexagonal a=b#c, a=p=90°v=120°
Trigonal (Rombohédrico) a=b=c, a=p=v#90°

Monoclinico a#b#c, a=~v=90° 5#90°
Triclinico a#b#c, afFy#90°

Tabla 2.1: Clasificacion de los sistemas cristalinos en funcién de las relaciones entre sus pardmetros.

Podemos ahora describir las redes tridimensionales como:

LM =34 [f- (u6+v5+w5)]. (2.3)

uvw

Entonces la transformada de Fourier de esta red es:

R(G) =06 [cj - (hd* + kb + zs*)] . (2.4)

hkl

Los vectores de la red reciproca a*, b* y ¢* generan el espacio de la red reciproca y vienen dados por:

G mon UXC e _gp CXE o @XD (2.5)
a-(bxa b-(Cxa) ¢-(a@xb)

En cada caso, el producto vectorial del numerador produce un vector perpendicular a los dos ejes del espacio
real envueltos. En los casos donde d, b y € no son ortogonales, entonces @* no tiene por qué ser paralelo a @,
e igualmente para el resto. El denominador tiene el mismo valor en cada caso y corresponde con el volumen
de la celda unidad. En general, es posible ver que cuanto mayor es la celda unidad del espacio real, menor
es la celda unidad de la red reciproca.
Ahora ya podemos obtener una expresién para la transformada de Fourier del cristal:

—

Feristat(Q) = Foetdaunidad(@) - R(Q) =
- /cezdaumdad p() exp (ZQ ' F) dr-) 3 [~ - (hd* + kb + lﬁ)} ;

hkl

(2.6)

que solo es distinto de cero en el caso: Q = ha* + kb* + lé*. Expandiendo cada punto 7 en términos de sus
componentes x,y,z a lo largo de los vectores de la celda unidad del espacio real:

Ferista(hkL) = / p(7) exp [i (ha* + k" + 1) - (w3 + yb + 27) | dr =

celda unidad

(2.7)
= / p(7) exp [2mi (hax + ky + 12)] dF.
celda unidad

2.1.2. Difraccion

Como hemos visto, la estructura de los materiales se puede pensar en términos del espacio reciproco. La
importancia particular de este espacio se debe a que, en un experimento de difraccién, lo que se obtiene es
una vista del espacio reciproco de la estructura del material. Cuando iluminamos un cristal con un haz de
radiacién de longitud de onda comparable con el espaciado interatémico, el haz se difracta, y el patrén de
manchas que se observa en un detector es de hecho una vista directa de una parte de la red reciproca.

El proceso de difracciéon comienza con un haz de radiacién, el cual lo consideramos una onda que se propaga

Miguel Pardo Sainz



2.1. Teoria bésica 9

por el espacio. El tipo de radiacién que se usa normalmente son rayos X o neutrones. Si esta radiacién es
una onda, puede describirse por un vector de onda k;,, el cual es paralelo a la direccién de propagacién del

—

haz incidente y su magnitud es: k;;, = |kin

= 27/ Tras interactuar con el cristal, el haz es dispersado, de

forma que se propaga a lo largo de otra direccién con un vector de onda ES. Si la dispersién es eldstica no
hay transferencia de energia del haz a la muestra, de forma que las longitudes de onda de los haces incidente
y dispersado son iguales, lo iinico que cambia es la direccién del vector de onda.

El patron de difraccién que observamos se debe a la suma de las ondas dispersadas de un gran nimero de
eventos, de forma que en algunos puntos la interferencia constructiva nos proporcionara una senal amplificada
y en otros las ondas se cancelaran entre si. Si consideramos ondas de longitud de onda A que inciden sobre
planos de atomos, los haces reflejados por planos distintos deben estar en fase para evitar la interferencia

destructiva (ver Fig. 2.1).

Figura 2.1: Ondas incidentes en un conjunto de planos cristalinos paralelos con un espaciado interplanar d.
El angulo de salida de las ondas dispersadas es el mismo que el de incidencia.

Por tanto, la diferencia de caminos entre los haces a y b, es decir, la distancia xyz, debe ser un nimero
entero de veces la longitud de onda. Dado que zyz = 2dsin 6, la condicién de difraccién es:

n\ = 2dsinf, (2.8)

donde n es un entero y @ es el angulo de Bragg. Para que esta condicién se cumpla en un material cristalino,
un grupo de planos de reflexién paralelos debe cruzar los ejes de la celda unidad un niimero entero de veces.
Las reflexiones cristalinas se identifican mediante tres ntmeros h, k y [ (indices de Miller) iguales al ntimero
de intersecciones de los planos con los ejes a, b y ¢ de la celda. Segun la Ecuacién , los indices de
Miller corresponden con las componentes de los vectores de la red reciproca. Matematicamente, los indices
de Miller describen un vector perpendicular al plano de reflexién en el sistema de coordenadas definido por
la red cristalina.
La condicién de difraccién puede expresarse también en términos de los vectores del espacio reciproco como:
Q =k —ks. (2.9)
Este vector @ es precisamente el mismo que hemos usado en relacién con la periodicidad y la transformada de
Fourier de la densidad en el espacio real. En un experimento de difraccién, la onda dispersada caracterizada
por Es nos da informacién sobre la componente de Fourier en el vector de onda Q = Em - ES. Midiendo las
ondas dispersadas para distintos vectores Es (y, por tanto, para diferentes Cj), podemos juntar una imagen
del espacio reciproco.
Podemos relacionar el vector de dispersién Cj con el dngulo de dispersién de Bragg 26 usando y la
condicién de dispersién eldstica (k;, = ks = 2m/)\):

2

- . L2
Q> = |Q| = |kin — ks Zk?n-l—kg—Qkik‘scosQQ:

21\ 2 21\ ° 1672
:2<)\> —2<)\> cos 20 = 2 sin“ @,

(2.10)

Trabajo Fin de Master



10 FUNDAMENTOS DE LA DIFRACCION DE NEUTRONES

donde hemos hecho uso de la identidad 1 — cos 20 = 2sin? 0. De esta forma nos queda:

Q= 47” sinf . (2.11)

Podemos ver que debido a que el limite experimental de 6 es 90° (es decir, 26,,4, = 180°) hay entonces un
méximo valor medible de Q: Qumax = 47/ .

Una vez hemos visto cémo funciona la difraccién en cristales, es interesante clasificar los sélidos cristalinos
de acuerdo con la organizacién de los cristales individuales dentro de un material.

En un extremo tenemos el monocristal. En una medida de difraccién de un monocristal usando un haz
incidente monocromdtico (una sola longitud de onda), el vector de onda incidente Fin esté bien definido.
Como la difraccién ocurre solo cuando Q = ha@* + kb* + 1&* , v dado que ks = Kin — Q, la radiacién dispersada
sale de la muestra en direcciones bien definidas.

En el otro extremo tenemos la muestra policristalina, en la que todas las posibles orientaciones de los cristales
son igualmente probables. Este tipo de muestra policristalina también se denomina “polvo”. En este caso,
la dispersién en un experimento ideal con un haz incidente monocromatico solo ocurre para dngulos de
dispersion 20 tales que A = 2dpx;sinf. Como todas las orientaciones de los cristales estdn presentes, un
nimero estadisticamente significativo de cada plano de la estructura cristalina estarda en la orientacion
adecuada para producir difraccion. Por tanto, la radiacién dispersada sale de la muestra formando conos de
Debye-Scherrer.

2.1.3. Simetrias

La simetria de una estructura cristalina afecta a la simetria del patron de difraccién, de forma que a partir
de experimentos de difracciéon podemos deducir el grupo espacial del cristal que estamos estudiando, segiin
la ausencia de reflexiones que observemos.

En cristalografia, un grupo espacial es el conjunto de operaciones de simetria que dejan invariante la estru-
crura nuclear.

En tres dimensiones, los grupos espaciales se pueden considerar como suma directa de los 32 grupos pun-
tuales con las traslaciones dadas por las 14 redes de Bravais, cada una de las anteriores pertenenciendo a
uno de los 7 sistemas cristalinos (ver Tabla . De esta forma un grupo espacial contiene operaciones de
simetria traslacional de una celda unidad incluyendo el centrado de la red, las operaciones de simetria de
grupo puntual: rotacién sobre un eje, reflexién en un plano, inversién sobre un centro, o inversiéon y rotacion
secuencial (rotoinversién), y los planos de deslizamiento y los ejes helicoidales. El total de grupos espaciales
que se obtienen asi son 230.

Un cristal puede ser clasificado en uno de estos grupos, proporcionando una forma definitiva de catalogar la
inherente simetria del cristal.

Los grupos espaciales se especifican por un numero del 1 al 230 de acuerdo con las Tablas Internacionales
de Cristalografia [4]. Sin embargo, la notacién que usamos en este trabajo, que es la notacién internacional,
consiste en un conjunto de 4 simbolos. El primero describe el centrado de la red de Bravais (P, A, B, C, I,
R o F). Los tres siguientes decriben tres generadores del grupo de simetria del cristal. Estos simbolos son
los mismos que se usan en los grupos puntuales, con el anadido de los planos de deslizamiento y los ejes
helicoidales. El primero de estos tres simbolos identifica la simetria a lo largo del eje mayor, el segundo a lo
largo de ejes secundarios y el tercero la simetria en otra direccion.

Por ejemplo, en el caso del grupo espacial Fd3m, éste exhibe un centrado en las caras del motivo de repeticién
en la celda unidad, con un plano de deslizamiento a lo largo del eje a, una rotoinversién de 120° a lo largo
de la direccién [111] y un plano de reflexién a lo largo de la direccién [110]. Podemos ver que esta notacion
no contiene explicitamente el sistema de red, aunque este sistema es tinico para cada grupo espacial (en el
caso de Fd3m, es cibico).

2.2. Dispersion de neutrones

Hemos visto que la cantidad de espacio reciproco que podemos explorar en un experimento de difraccion esta
limitada por la longitud de onda de la radiacién usada: Q4. = 47/ \. El significado fisico de esta longitud de
onda minima corresponde con el nivel de detalle mas fino en el espacio real que uno puede esperar resolver
a partir de la transformada de Fourier inversa de los datos de difraccién. Esto implica que, si queremos

Miguel Pardo Sainz



2.2. Dispersion de neutrones 11

distinguir atomos vecinos, necesitamos una longitud de onda lo suficientemente pequena como para ofrecer
una resolucién en el espacio real menor de 1 A.

Un tipo de radiacién que satisface esta condicién son los haces de neutrones. Los neutrones son particulas
subatémicas neutras que tienen espin y masa similar a la del protén. Los haces de neutrones se pueden
producir de dos maneras distintas.

El método “tradicional” consiste en generar haces de neutrones por medio de una reaccién nuclear de fision.
Otro tipo de fuentes de neutrones diferente a las fuentes de neutrones de reactores nucleares son las fuentes de
espalacién. En estas grandes instalaciones, la produccion de neutrones comienza cuando un haz de protones
de alta energia colisiona en un blanco compuesto por un atomo pesado. Los protones golpean el nicleo
pesado y le arrancan neutrones que son expelidos altas energias, los cuales son realentizados por un material
moderador (como metano liquido). Si el haz inicial de protones es pulsado, entonces el haz de neutrones
también es pulsado. Los instrumentos de dispersién de neutrones en una fuente de espalacién explotan la
naturaleza pulsada del haz de neutrones midiendo su energia mediante técnicas de tiempo de vuelo. En la
dispersién de neutrones de tiempo de vuelo, se controla la energia o velocidad inicial del neutrén y el tiempo
transcurrido desde que el neutrén entra a la muestra y llega al detector se relaciona con la ganancia o pérdida
de energia en la interaccion del neutrén con la muestra.

Debido a sus propiedades fisicas hay varias razones por las que las técnicas de dispersiéon de neutrones son
tutiles:

= Ya que los neutrones son eléctricamente neutros, pueden penetrar profundamente en la materia sin
destruirla, permitiendo estudiar la misma muestra repetidas veces.

= Su longitud de onda varia entre 0.01 y decenas de nm, haciéndolos adecuados para explorar la estructura
de diversos materiales.

= Los neutrones tienen un momento magnético, asi que son tutiles para explorar el comportamiento
magnético de materiales a nivel atémico.

= Son altamente sensibles a dtomos ligeros como el hidrégeno, haciéndolos muy ttiles para el estudio de
materiales moleculares organicos, muestras biomoleculares y polimeros.

= Los neutrones pueden distinguir entre &tomos contiguos en la tabla periédica, permitiendo a los cientifi-
cos destacar aspectos estructurales especificos.

= Debido a la facilidad con la que los neutrones atraviesan las estructuras que rodean a las muestras, es
facil disenar condiciones experimentales extremas con criostatos, hornos, etc.

La clave para entender la mayoria de las propiedades que hacen tan ttiles a los neutrones se encuentra en el
tipo de interaccién que sufren los neutrones cuando son dispersados. En el caso de los neutrones, la dispersion
se produce debido a la interaccién fuerte con el nicleo atémico. Debido a que el tamano del nicleo es unos
cuatro o6rdenes de magnitud menor que la longitud de onda del neutrén, la dispersién de los neutrones no
tiene dependencia apreciable con ) y podemos definir el factor de estructura nuclear como:

F(hkl) = bj exp (iQ : F) =Y by exp[2mi (haj + ky; + 1z;)], (2.12)

donde b; es la longitud de dispersién del neutrén para el &tomo 7, una cantidad que describe cémo de fuerte
dispersa a los neutrones ese tipo de a&tomo. No hay una variacion sistematica de las longitudes de dispersién
en funcién del ntimero atémico Z, y pueden tomar valores tanto positivos como negativos, por lo que atomos
de tamano similar pueden dispersar los neutrones de formas muy distintas.

Una contribucién a las funciones de dispersiéon que es importante considerar es el efecto del movimiento
térmico o el desorden estdtico, que esencialmente dificulta el conocimiento de la posicién exacta de cada
atomo. Esta contribucion se puede tener en cuenta en la transformada de Fourier de la celda unidad como
un factor multiplicativo adicional. Si asumimos un movimiento térmico isotrépico y harmoénico, entonces
obtenemos:

Tj(@) = exp (—87? <uj2> sin? 0/\*) = exp (—B; sin? 0/\?) , (2.13)

Trabajo Fin de Master



12 FUNDAMENTOS DE LA DIFRACCION DE NEUTRONES

donde (u?) es el desplazamiento cuadrado promedio del dtomo j. Debido a que (u?

J J> es proporcional a la
temperatura, a esta contribuciéon normalmente se le denomina factor de temperatura, o factor de Debye-

Waller. Si lo incluimos en el factor de estructura:
F(hkl) = 3 by exp (i@ 7) exp (~B; sin® Ot /A2) (2.14)
J

La intensidad de las reflexiones nucleares en un experimento de difraccién de neutrones es proporcional al
moédulo del factor de estructuras:

1Q) «|[F@)| . (2.15)

El efecto principal del movimiento térmico en el patrén de difraccién es disminuir las intensidades de las
reflexiones que se encuentran a valores grandes de Q.

2.2.1. Dispersion magnética

Hemos visto que los neutrones interaccionan con los nicleos. Debido a su momento magnético también
interaccionan con los momentos magnéticos de los dtomos con electrones desapareados o incluso con los
momentos magnéticos nucleares. Un material cristalino con una estructura magnética ordenada situado en
un haz de neutrones produce picos de Bragg magnéticos ademas de los picos nucleares ya comentados. En
este caso, la interaccion es electromagnética en lugar de nuclear fuerte, lo cual dificulta enormemente los

calculos del factor de estructura magnético. Este factor Fis(Q) (que es un vector complejo) se puede expresar
como:

FM(Q) = Z ffl,l,d exp (’LQ . 7:’17(1) exp (—Bj Sin2 Hhkl/)\Q) s (2.16)
l,d

donde 1 4 representa el momento magnético en el dtomo [, d.
En este caso, la intensidad de los picos de Bragg magnéticos en un experimento de difraccién de neutrones
se puede expresar como:

(@) = |G x Fa(@) x4, (2.17)

donde este producto vectorial de tres términos se denomina ”vector de interaccién”.

Para describir el momento magnético en la celda unidad existen varias formas (coordenadas cartesianas,
polares, cristalograficas), pero la més facil es hacerlo en funcién de su proyeccién a lo largo de los 3 ejes
cristalogréficos. Sin embargo, un problema que surge para describir la estructura magnética es que a veces
es imposible definir una celda magnética unidad.

Una descripcién posible es la basada en la celda unidad nuclear y un vector de propagacion, el cual describe la
relacién entre las orientaciones de los momentos magnéticos posicionados en dtomos magnéticos equivalentes
pero que se encuentran en distintas celdas nucleares. En este caso, el momento magnético situado en el dtomo
l,d viene dado por [5]:

Mg = Z 55 exp (—i27rl? . ﬁ) ) (2.18)
K

donde SE = > Cﬂ/JiK 4 son los coeficientes de Fourier y K es el vector de propagacion.
Si solo hay un vector de propagacién y un atomo por celda unidad:

my = K exp (—i27r[? . F}) — gk [cos (271'[? . f’l) —gsin (271'[? . f’l)] . (2.19)

Ejemplo: Dado un momento magnético de médulo unidad situado en el dtomo [ y que forma un dngulo
nulo con el eje b, se puede describir con un vector: - = S¥ = (0, 1,0). Observando la Fig. se puede
ver que el vector de propagacién es: K = (0,0,1/2).

Miguel Pardo Sainz



2.2. Dispersién de neutrones 13

== §F . exp[-i2nK - ] = (0,1,0) - exp[—i27K - (0,04)] = (0,1,0)

/@%Q=. . S®.exp[—i2nK - 7] = (0,1,0) - exp[~i2nK - (0,0,3)] = (0,~1,0)

(= 5¥ . exp[~i2nK - 7] = (0,1,0) - exp[~i27K - (0,0,2)] = (0,1,0)

G=0— S . exp[—i2nK - 7] = (0,1,0) - exp[—i27K - (0,0,1)] = (0,—1,0)

c

b
F == S¥ . exp[-i2nK - 7] = (0,1,0) - exp[—i2K - (0,0,0)] = (0,1,0)

Figura 2.2: Ejemplo de la representacién matemética de una estructura antiferromagnética.

Dependiendo de la relacion entre la celda unidad magnética y la celda unidad nuclear podemos distinguir
dos casos de estructuras magnéticas:

= Conmensuradas: la celda magnética es un miltiplo de la celda nuclear. Esto corresponde a la mayoria
de las estructuras: ferro, antiferro, ferrimagnéticas.

= Inconmensuradas: no hay una relacién simple entre la celda magnética y la nuclear.

Sin embargo, esta clasificacién describe solo propiedades de traslacion. En general, la estructura magnética
sera el resultado del vector de propagacién y los coeficientes de Fourier.

it
ZTIEE T
%M if“ 5y

) ferremagn b) antif erromagnetic €) femimagnet c

~ &=

=

L
$

—o—t +=

i
i
n

0= =0 0=

{oegdpetl
yiyd

- &0

d) sinusoidal €} helicoidal

Figura 2.3: Representacion del espin de diferentes estructuras magnéticas.

= Estructuras sencillas: Los coeficientes de Fourier son reales (la parte imaginaria es nula). No hay
cambio en el médulo de los coeficientes de Fourier, solo hay un cambio en su signo. Ejemplo: K =
(0,0,0), K = (1/2,0,0).

= GK [cos (27&? ﬁ)] . (2.20)

Estructuras como éstas son ferromagnetos, antiferromagnetos, ferrimagnetos, ...

= Estructuras sinusoidales: Los coeficientes de Fourier son reales y los vectores de propagaciéon no

son triviales. En este caso es necesario incluir los vectores K y —K (SK =9 K )

— §K exp (—i2ﬂ'[? . Fl) + 5K exp (’L'Qﬂ'k . f’l) — oGk [cos (27r[? . 7‘})] . (2.21)
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s Estructuras helicoidales: Los coeficientes de Fourier son vectores complejos (5 K — Re [S_" d} +iIm [g
) =55).

my = SK exp (—iQWI? . ﬁ)—l—g_l? exp (i27r[? . Fl) = 2Re [5’#} cos (27r[? - f})—QIm [5’72} sin (277[? xe
(2.22)

—

Es necesario incluir los vectores K y K ((SK

Este ordenamiento magnético periédico da lugar a reflexiones magnéticas cuya posicién dependerd del vector
de propagacion: si el vector es K= (0,0,0), las reflexiones magnéticas coincidirdn con las nucleares (fun-
damentales), y éstas tltimas se verdn amplificadas, mientras que si K # (0,0,0), las reflexiones magnéticas
apareceran en posiciones distintas a las nucleares. Cuando estas reflexiones magnéticas no pueden indexarse
mediante tres indices de Miller de la red reciproca se denominan reflexiones satélite.

2.3. Analisis de datos de difraccién

El método estandar para analizar los resultados de un experimento de difraccién de neutrones en muestras
de polvo, conocido como “Método de Rietveld”, consiste en ajustar el patrén de difraccién medido, que es
la intensidad medida en funcién del dangulo de dispersion 26, a un modelo estructural incluyendo todos los
factores que influyen en el perfil y forma de los picos de Bragg. El método fue implementado por primera
vez en 1967 y reportado en 1969 [6].

Este método necesita comenzar con un modelo estructural, y permite encontrar detalles estructurales como
dimensiones de la celda unidad, cantidades de fases distintas, forma y tamano de los cristales, coordenadas
atémicas, vacancias, factores de temperatura, etc.

Los parametros del modelo en un refinamiento de Rietveld se pueden dividir en varias categorias, de acuerdo
con el aspecto del patrén que describen. Los més importantes se pueden resumir en la Tabla 2.2}

1)

’ Componente del patrén \ Estructura cristalina \ Propiedad de la muestra \ Pardmetro instrumental

|

Pardametros de la celda

Posicién del pico

Intensidad del pico

Forma del pico

unidad (a, b, ¢, a, 8, )
Parametros atémicos
(posiciones atdémicas,
ocupaciones, factor
Debye-Waller)
Cristalinidad,
den, defectos

desor-

Micro-estrés, tensiones re-
siduales

Orientacién preferencial,
absorcién, porosidad

del

Tamano y forma
grano, tensiones

Longitud de onda, alinea-
miento de la muestra
Geometria y configuracion
del instrumento y la mues-
tra
Geometria,  divergencia
del haz

Tabla 2.2: Patrén de difraccién en funcién de pardametros de la estructura cristalina, de la muestra y del
instrumento.

Otros parametros importantes también son los que describen el llamado “fondo”, que es una dispersién
relativamente suave que se encuentra entre todos los picos de Bragg. Este fondo puede incluir dispersion
coherente eldstica difusa y dispersién ineldstica y/o incoherente debido a la muestra y su entorno, ademés
del “verdadero” fondo, que incluye contribuciones debido a la dispersién del aire, ruido electrénico, etc.
Por dltimo, ya que el refinamiento consiste en encontrar el mejor ajuste entre el patrén calculado y el
experimental, es importante cuantificar la calidad del ajuste. Esto se hace mediante una figura de mérito
numérica, como el factor R de Bragg:

m

Rp=>)_

J

|I]Qbs _ ]galc|

S Iobs
iy
donde I]‘?bS v I ;‘”C son las intensidades integradas del pico de Bragg j-ésimo observada y calculada, m es el

nimero de reflexiones de Bragg que contribuyen a la intensidad de la reflexién i-ésima, y n es el nimero de
puntos medidos.

x 100 %, (2.23)

Miguel Pardo Sainz



3.0. Andlisis de datos de difraccion 15

2.3.1. FullProf

En este trabajo usamos el software FullProf para analizar los resultados. El paquete FullProf [7], forma-
do por un conjunto de programas cristalogréficos (FullProf, WinPLOTR, EdPCR, GFourier, ...), ha sido
desarrollado principalmente para el andlisis Rietveld [6] de datos de difraccién de rayos X o neutrones en
muestras de polvo (longitud de onda constante, tiempo de vuelo, dispersién nuclear y magnética).

Los principales programas usados para este trabajo son:

= WinPLOTR: es un programa para representar patrones de difraccién. Se puede usar para representar
tanto archivos de datos provenientes de difractémetros de neutrones y rayos X como archivos Rietveld
creados por el programa de refinamiento de FullProf.

= EdPCR: es un editor grafico para los archivos PCR de entrada para el programa de FullProf. EAPCR
proporciona una guia fécil e intuitiva para operar con FullProf.

= FP_Studio: este programa ha sido desarrollado para visualizar estructuras magnéticas y de cristales.

= K_Search: calcula el vector de propagacién que corresponde a los picos satélite de entrada.

Para visualizar las estructuras cristalinas y magnéticas también se ha usado el software VESTA [g].

Trabajo Fin de Master
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3. Material y caracterizacion
experimental

3.1. Material

3.1.1. Espinelas ACr,0;,

La estructura de los 6xidos tipo espinela, con férmula quimica AB5QOy4, es una de las que maés frecuente-
mente se estabilizan de entre la amplia variedad de categorias estructurales en los éxidos con metales de
transicién. Esta estructura, cuyo grupo espacial es Fd3m (nimero 227), consiste en dos unidades bésicas
estructurales, tetrahedros AO, y octahedros BOg (ver Fig [9]. Si consideramos cadenas de iones B3+,
se puede ver que forman una red tridimensional de tetrahedros que comparten vértices, mientras que la
subred A forma una estructura de tipo diamante. Los iones A?* se encuentran en la posicién de Wyckoff
8a (1/8,1/8,1/8), los iones B3+ en la posicién 16d (1/2, 1/2, 1/2), y los aniones O?~ en la posicién 32e
(x, x, ), por lo que el tinico pardmetro libre es la coordenada del O%~. El resto de posiciones en las que
se encuentran los iones se pueden generar aplicando a las posiciones de Wyckoff los generadores del grupo
espacial, que para el Fd3m son 8: (z, y, 2), (—x +3/4, —y +1/4, 2+ 1/2), (—z + 1/4, y + 1/2, —z + 3/4),
(z, 2, 9), (y+3/4, 2+ 1/4, =2+ 1/2), (=2, ~y, —2), (z, y + 1/2, 2+ 1//2), (x + 1/2, y, 2 + 1/2).

a AB,O, spinel b B sublattice c A sublattice

%

tetrahedra
Figura 3.1: (a) Estructura de una espinela, enfatizando las dos unidades bésicas estructurales de tetrahedros
AOQy y octahedros BOg . (b) Subred B de la estructura de espinela, que define una red tipo pirocloro. (¢)
Subred A (red tipo diamante).

BO,
octahedra

Recientemente, las espinelas han atraido un creciente interés como sistemas donde estudiar la frustracién
magnética.

En el campo del magnetismo, la palabra frustraciéon fue introducida por primera vez en el contexto de
vidrios de espin para describir la imposibilidad de satisfacer simultdneamente todos los procesos de canje.
En el caso especifico de sistemas libres de desorden que se pueden describir con un Hamiltoniano periddico, la
“frustracién geométrica” surge cuando una condicién local no puede formar un patrén simple en un sistema
extendido [10]. Ademds, en estos casos suele ocurrir que no hay una dnica estructura para minimizar la
energia, sino que el sistema tiene un alto grado de degeneracion.

Las espinelas ctibicas ACr,0,4, donde los sitios tetrahédricos A estdn ocupados por iones magnéticos A2+
y los sitios octahédricos B estdn ocupados por iones Cr3T (S=3/2), son sistemas modelo para estudiar
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la frustracién magnética geométrica (MGF) [II] 12l I3]. En estos compuestos, la MGF se debe a que la
interacciéon magnética principal es antiferromagnética de canje directa Jopc, entre los iones primeros vecinos,
los cuales forman una red tridimensional de tetrahedros que comparten vértices [14] [15]. En un solo tetrahedro
no se pueden satisfacer todas las interacciones antiferromagnéticas a la vez, por lo que para minimizar la
energia los estados tratan de formar estructuras de manera que, al sumar todos los espines de un tetrahedro,
la suma sea nula, lo cual se puede cumplir con distintas configuraciones magnéticas.

Este tipo de compuestos puede exhibir ademés polarizaciones ferromagnética y ferroeléctrica inducidas por
estructuras de espin cénicas, y se denominan multiferroicos [16].

3.1.2. Mn;_,Mg,Cr,04 con x = 0: MnCr,0y4

En la espinela MnCry0Oy4, donde los iones A%t son Mn?* (S=5/2), la MGF sobrevive si la interaccién de
canje Jormn es del orden de Joror (MGF débil) [I7]. En simulaciones tedricas realizadas, se observa que esta
relacién se cumple, ademds de observar un valor de la interaccién Jymmn no despreciable [18], [19].

o ™ T T T L5 N | LA R 700 §I ;I # Is_lgls Iﬁﬂ;l"la Ton ) :75 .'E:' ;31‘;'_1_
1485 2i70 T | &3 23 Al
lgoo- - fitI) (4001 - g = Ef=@E = it 74 Fa¥ 2
w Mn Cr, 0, (222} ! = 600 |- 1 £k
5 000 - 280 Asi.064A = MnGrg 0, ; L
S Z E e ool 4.2°K A-10644 waal
L |
% 8OO} (440) g ] il TRER)
iy
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% B00- =
= I 300~
= 400 (2000A1  {814,333) & xrz i Ann, 2503
2 _"_J 220 DAl - I
iad Sndy
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Figura 3.2: Patrones de difraccién de una muestra de MnCrsO4 policristalina [20]. Izquierda: Patrén medido
a temperatura ambiente. Las reflexiones con etiqueta Al son producidas por el portamuestras. Derecha:

Patron medido a temperatura de helio liquido. Los indices arriba de la figura representan todas las posibles
reflexiones satélite.

Los estudios con difraccién de neutrones muestran que el sistema es paramagnético a temperatura ambiente.
Al disminuir la temperatura por debajo de T =~ 43 K el sistema presenta un orden ferrimagnético de largo
alcance con un eje facil paralelo a la direccién [110] [211 20} 17, 22]. Cuando la temperature disminuye por
debajo de Ts ~ 18 K, se observan nuevos picos satélite que no encajan en un modelo de orden ferrimagnético.
Como solucion se propone un orden espiral ferrimagnético, donde se pueden distinguir dos subredes para los
espines de los iones Mn?* y Cr3*. La componente ferrimagnética de los espines es ferromagnética en cada
subred, y apunta en la direccién [110]. La componente espiral de los espines estd descrita por un vector de
propagacién Kg = (0.63(1), 0.63(1), 0), y se encuentra en el plano (110) [I7].

Este modelo explica las reflexiones satélite correspondientes al orden espiral a bajas temperaturas y la
magnitud de los momentos magnéticos. Sin embargo, en los experimentos descritos aqui, no encontramos
reflexiones satélite difusas por debajo de Ts , lo cual sugiere que es posible que necesitemos otro modelo
para explicar los datos experimentales.

3.1.3. CI‘203

El sesquiéxido de cromo CryQO3 tiene una estructura cristalina isomorfa con el corindén Al;Ogz, cuyo grupo
espacial es R3c (ntimero 167) [23]. En esta estructura los iones Cr®* se encuentran en la posicién de Wyckoff
12¢ (0, 0, 2), y los aniones O%~ en la posicién 18e (x, 0, 1/4). Este compuesto muestra comportamiento
antiferromagnético con una temperatura de Néel Ty = 307 K, donde los espines de los cuatro iones Cr?+
de la celda unidad se ordenan a lo largo del eje rombohédrico [111] en una secuencia de espines + — +—

24, 25, [26].
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Figura 3.3: (a) Subredes A, Bl y B2 en una celda unidad. Los sitios atémicos de los iones oxigeno han sido
omitidos. (b) O rdenamiento espiral ferrimagnético del MnCroO4 por debajo de Tg [I7].
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Figura 3.4: Patrones de difraccion de una muestra de CryOj3 policristalina medidos a dos temperaturas
distintas: 295 K (arriba) y 80 K (abajo). [24].

A partir de experimentos de difraccién de neutrones [24] [26], es posible comprobar que no aparecen nuevos
picos debidos Unicamente a reflexiones magnéticas.

3.2. Preparaciéon de las muestras

Dos muestras diferentes de MnCry04 fueron preparadas para experimentos de dispersiéon de neutrones.

La primera muestra, M1g.q, fue preparada por T.Yoshii (Universidad de Aoyama-Gakuin) en 2011. Esta
muestra se sintetizdé bajo una atmoésfera de Ar + Hs, donde el ratio Ar:Hs se fijé al minimo posible para
evitar el riesgo de una explosion en el horno. El polvo se obtuvo por el método de reaccion de fase sélida:
primero, polvo de MnO y Cry0O3 con ratio molar 1:1 se mezcl6 y luego el polvo mezclado se calenté hasta
1200 °C durante 48 horas bajo Ar 4+ Hs. El polvo obtenido incluia solo MnCrsOy.

La segunda muestra, M2, fue preparada por A.Toshima (Universidad de Hiroshima) en 2017. Esta muestra
consistia en un polvo de MnCr; 0, sintetizado de dos maneras distintas: M2geq vy M2 447

La muestra M2 4;, se sintetizd bajo aire. El polvo se obtuvo por el método de reaccién de fase sélida: primero,
polvo de MnO y Cry03 con ratio molar 1:1 se mezclé y luego el polvo mezclado se calenté hasta 1200 °C
durante 24 horas bajo aire. El polvo obtenido incluia MnCry04 como fase principal y CroO3 como una fase
minoritaria.

La muestra M2p.q se sintetizé de forma similar a la muestra M1p.q. Sin embargo, el uso de un horno
especial permitié anadir una mayor cantidad de Hs a la atmédsfera reductora. El polvo obtenido incluia solo
MHCI'QO4.

Trabajo Fin de Master
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3.3. Experimentos de difraccion de neutrones

Para la muestra M1gq se llevaron a cabo experimentos de difraccién de neutrones en el difractémetro de
doble eje G.4.1, instalado en la guia de neutrones frios G4 del ”Laboratoire Léon Brillouin” (LLB), Saclay,
Francia (ver Figura. La longitud de onda de los neutrones incidentes se fijé a A = 2.428 A. Un filtro de
grafito pirolitico eliminaba eficientemente los arménicos de mayor orden. Las medidas fueron tomadas en un
rango angular de 5.0° < 26 < 84.9°.

/— monochromator

T vacuum tube

graphite filter

¥ monitor

sample axis

vacuum chamber
800 cells multidector

Figura 3.5: Esquema general del difractémetro de doble eje G.4.1.

Para las muestras M2geq vy M2 44, los experimentos de difraccion se realizaron en el difractémetro de alta
intensidad NOVA, instalado en la guia térmica BL 21 situada en la ”Materials and Life Facility” (MLF) en el
” Japanese Particle Accelerator Research Complex” (JPARC) situado en Tokai (Japén) (ver Figura[3.6)). Las
medidas del tiempo de vuelo (TOF) fueron tomadas en un rango temporal de 446.4 us < TOF < 39828.6 us.
En ambos experimentos se tomaron medidas en un rango de temperaturas entre 1.5 y 298 K.

Figura 3.6: Esquema del difractémetro de alta intensidad NOVA.

A partir de estos experimentos, obtenemos los datos representados en la Figura En este figura se muestra
la evolucién con la temperatura de los diagramas de difraccién de neutrones obtenidos para las muestras
M1pged, M2geq y M2 4;r. Comparando con la Fig. [3.2] es posible observar nuevos picos satélite por debajo
de 18 K no reportados previamente.
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Figura 3.7: Datos experimentales obtenidos en G.4.1 (a) y NOVA (b), (c) a diferentes temperaturas para las
muestras M1geq (), M2geq (b) y M24;- (c).
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4. Analisis de los resultados

En las secciones que siguen, (hkl) representa la posicién del pico de la reflexién fundamental en el punto de la
red reciproca hkl, y (hkl(£)) simboliza las posiciones de las reflexiones satélite en los puntos hkl + K, siendo
K el vector de propagacién. Todos los refinamientos de la estructura nuclear y magnética del MnCroO4 han
sido realizados usando el paquete FullProf [7]. El fondo se ha fijado manualmente y se ha supuesto un factor
de Debye-Waller B, general a todos los iones .

4.1. Estructura nuclear

Para las muestras M1geq y M2pgeq, donde no se ha apreciado ninguna impureza, el refinamiento de los
pardmetros estructurales se ha realizado usando como referencia los valores en [I8] para los pardmetros
de red, las posiciones de Wickoff y el grupo espacial. Los valores obtenidos después de los refinamientos
se muestran en la Tabla Todos los parametros estructurales muestran gran estabilidad para diferentes
temperaturas, al igual que el grupo espacial, siendo el mismo para todas las temperaturas.

’ Parametros | Muestra M2 44,
Temperatura (K) 5.5 20 30 150
Grupo espacial R3c R3c R3c R3c
Pardmetro de red a (A) 4.946(1) 4.947(1)  4.946(1) 4.9472(8)
Pardmetro de red ¢ (A) | 13.595(7)(2) 13.588(6) 13.590(6) 13.591(5)
Biso (A% 3.4(8) 1.6(5)  3.38(9)  1.5(6)
(0,0,2) (Cr) 0.312(3)  0.313(2) 0.315(3)  0.313(2)
(z,0,0.25) (O) 0.288(3)  0.208(3)  0.299(3)  0.300(4)
Factor R de Bragg 12.5 10.3 12.8 10.9

Tabla 4.1: Resultados del refinamiento estructural del CroO3 para el ajuste Rietveld a los datos de difraccion
de neutrones a 5.5, 20 , 30 y 150 K para la muestra M2 4.

Para la muestra M2 4, hay una fase principal de MnCry0,4 y una fase impura de CrsOg. El refinamiento de
la fase principal se ha realizado usando como punto de partida los valores de la muestra M2pg.q, mientras
que el refinamiento de la fase impura se ha llevado a cabo usando como referencia los valores en [23]. Los
valores obtenidos se muestran en la Tabla y la Tabla El factor de ocupacién se obtiene dividiendo la
multiplicidad de la posicién de Wickoff de cada atomo por la multiplicidad de la posicién general del grupo
espacial. Los valores vienen dados en porcentaje del factor de ocupacién dividido por el factor de ocupacion
total del sitio.

Con el fin de mejorar los refinamientos se han considerado también varios modelos de desorden, permitiéndose
variar las ocupaciones de los sitios A y B. Ello no ha mejorado la calidad de los ajustes salvo en el caso
de la muestra M2 4;,.. En este caso el refinamiento mejora suponiendo que hay una cantidad relativamente
grande de defectos de Mn?* (1.3 & 0.2 % a 150 K) reemplazando la falta de Cr®* en los sitios B. Dado que
la muestra M2 4, fue sintetizada bajo aire, podemos suponer una reacciéon como la de la Ecuacién :
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7 Parametros 7 Muestra M1geq 7 Muestra M2geq Muestra M2 4,
Temperatura (K) 1.6 20 30 298 5.5 20 30 150 5.5 20 30 150
Grupo espacial Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m Fd3m
Parametro de red a A.NC 8.4506(2) 8.4471(1) 8.4495(1) 8.44955(7) 8.4287(2) 8.4281(1) 8.4280(1) 8.4311(1) 8.4267(2) 8.42645(5) 8.4265(1) 8.4295(1)
Biso (A%) 132) 122 13(2) 15(2) 023(1)  023(1)  0231)  0201) | 0.27(1) 0.252)  0.26(2)  0.31(1)
(z,2,7) (0) 0.7366(4) 0.7369(4) 0.7366(3) 0.7365(3) | 0.73594(4) 0.73592(4) 0.73596(4) 0.73596(3) | 0.73604(5) 0.73599( 5) 0.73603(4) 0.73605(4)
Oc. Mn (sitio A) 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % | 99.3(5) % 98.3(5) % 98.6(5) % 98.3(2) %
Oc. Mn (sitio B) - - - - - - - - 02(2) % 082 % 072 % 0.7(1) %
Oc. Cr (sitio B) 100 %  100% 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % | 998(2) % 99.2(2) % 99.3(2) % 99.3(1) %
Oc. O 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 % 100 %
Factor R de Bragg 0.93 0.69 0.88 0.67 0.90 0.85 1.32 0.66 1.46 1.24 1.50 1.36
finmer (1i5) 389(5)  352(4)  2.95(4) - 131(7) 3.48(3) 2.88(2) - 3.65(4) 3.34(2) 2.94(2) -
e+ (°) 36.8(6)  13(1) 0 - 44.0(9) 18(1) 0 - 24(1) 0 0 -
fiowss (1p) 282(4)  1.58(6)  1.08(3) - 232(5)  L71(4)  1.07(2) - 1.92(5) 1.20(3) 1.14(3) -
ages (°) 113.3(8)  144(2) 180 - 119.4(9)  137(1) 180 - 131(1) 180 180 -
v (°) 43(2) -103(4) - - 5(2) -101(2) - - -15(1) - - -
9 (°) 13.9(7)  87(8) - - 21.6(5) 109(3) - - 103(2) - - -
Factor R magnético 10.7 7.1 1.37 - 11.2 5.9 3.7 — 16.0 3.0 34 —

Tabla 4.2: Resultados del refinamiento Rietveld de los datos de difraccién de neutrones del MnCr,O4 a diferentes temperaturas 1.6, 20, 30 y 298 K para

la muestra M1ge.q y a 5.5, 20, 30 y 150 K para las muestras M2geq v M2 44

Miguel Pardo Sainz



4.2. Estructura magnética 25

MnO + Cry03 + 25 Og — Mnj_gs [MngCI‘l_(;]z O4 + 6 Cry03 (4.1)

donde hay un exceso de Oy (proveniente del aire) que produce la fase de CryO3. En ningin caso se consigue
mejorar el resultado refinando el nimero de ocupacién de los iones O?~. Una comparacién entre los difrac-
togramas refinados de la muestra M1g.q a 298 K y de las muestras M2g.q v M2 4;- a 150 K se muestra en
la Figura a), donde se ve claramente que la reflexién nuclear (012) de la muestra M2 4, no se debe a la
estructura del MnCrsQy, sino a la fase impura de CryOs3.

La Figura[f.I]muestra un esquema de la estructura nuclear del MnCryOy4. La Figura[d.2) muestra la estructura
nuclear del CryOs3.

Figura 4.1: Estructura nuclear del MnCry0y4, donde se han representado las unidades bésicas estructurales
de tetrahedros MnO, y octahedros CrOg.

Figura 4.2: Estructura nuclear del CroO3, donde se han representado las unidades bésicas estructurales de
octahedros CrQOg.
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4.2. Estructura magnética
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Figura 4.3: Difractogramas refinados de datos de MnCroOy4 medidos en G.4.1 y NOVA para las muestras
M1pgeq (azul), M2peq (verde) y M24;, (rojo) a 150 K (298 K para la muestra M1g.q) (a), 30 K (b), 20
K (¢) y 5.5 K (1.6 K para la muestra M1p.q) (d). Los puntos azules, verdes y rojos corresponden a datos
experimentales, mientras que las lineas negras corresponden al modelo tedrico que ajusta mejor los datos
experimentales. hkl indica las posiciones de las reflexiones nucleares y hki(4) indica las posiciones de las
reflexiones satélite. Solo se senalan las reflexiones mas relevantes.

Al ir disminuyendo la temperatura por debajo de 298 K la muestra M1p.q muestra un comportamiento
paramagnético y por tanto solo aparecen en los difractogramas reflexiones nucleares (ver Figura|3.7y Figura
[4.3(a)). A una temperatura de 30 K aparece un incremento en la intensidad de ciertas reflexiones nucleares
junto con una reflexion difusa alrededor de @ = 1.487A7" (ver Figura M{b)) La intensidad de estas
reflexiones observadas concuerda con las que produciria un modelo de dos subredes ferromagnéticas de
diferente momento magnético acopladas antiferromagnéticamente, dando como resultado un ordenamiento
ferrimagnético con vector de propagacién Ko = (0, 0,0). A 20 K aparecen reflexiones magnéticas que no
se pueden indexar con la celda unidad. En la Figura [4.3|c) se puede apreciar que una de estas reflexiones
etiquetada como (220(—)) se encuentra en Q = 1.45 A" . Las reflexiones satélite se pueden indexar con un
vector de propagacién Kg = (0.63(1), 0.63(1), 0), y sus intensidades se pueden ajustar a un modelo con
dos subredes acopladas antiferromagnéticamente. En este caso, cada subred posee un ordenamiento espiral
descrito por las coordenadas polares del eje de la hélice (¢ y 0), por el dngulo ax del momento magnético
de cada catién X respecto de dicho eje, y su médulo pux. Esta configuracion es maés facil de visualizar en la

Figura [£.4]
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Figura 4.4: Parametros del modelo de ordenamiento espiral.

Por debajo de 19 K aparecen nuevos picos satélite, en particular, los alrededores del pico satélite (220(—))
(ver Figura (d)) El vector de propagacién de este nuevo ordenamiento corresponde con una reorientacion
del eje de la hélice y resulta ser Kgo = (0.600(1), 0.200(1), 0.660(1)). Todos los pardmetros de los distintos
modelos magnéticos propuestos a cada temperatura se muestran en la Tabla [£.2]

Resultados muy similares se obtienen para la muestra M2g.q (ver Figura y Tabla , aunque en esta
muestra es posible identificar de forma mas precisa las temperaturas de transicién para las distintas fases
(ver Figura . Para la transicién de paramagnético a ferrimagnético, la temperatura T¢ se encuentra entre
30 y 50 K. La transicién de un ordenamiento ferrimagnético a uno espiral con Kg1 = (0.63(1), 0.63(1), 0)
ocurre a Tg1 =~ 20 K, mientras que la temperatura de transiciéon de este ordenamiento espiral a otro con
Kga = (0.600(1), 0.200(1), 0.660(1)) viene dada por Ty ~ 18 K.

En el caso de la muestra M2 4;,-, también se observa una transicién entre un comportamiento paramagnético
y uno ferrimagnético para una temperatura T entre 30 y 50 K (ver Figura vy Figura b)) En este
caso, sin embargo, este orden ferrimagnético se mantiene a 20 K (ver Figura c)). Por debajo de 20 K,
aparecen nuevos picos satélite que no se pueden indexar considerando unicamente el vector de propagacién
Ks1 = (0.63(1), 0.63(1), 0) 0 el Kgy = (0.601(1), 0.202(1), 0.659(1)), sino considerando ambos simulténea-
mente. Sin embargo, la intensidad relativa entre los picos satélite alrededor del (220(—)), como el (—110(+)),
y el (220(—)) es mucho menor que los valores que se obtienen para las muestras M1greq y M2gq. Ello pudiera
ser indicativo de la presencia de ambas fases magnéticas simultdneamente en la muestra M24;,., con una
mayor presencia de la fase que corresponde al vector de propagacién K S1-

Sabemos que las reflexiones satélite debidas a la fase impura CryO3 coinciden con las nucleares (ver Seccién
). Como esta fase impura no nos interesa estudiarla cuantitativamente y ya hemos realizado un estudio
de su estructura nuclear y los picos que produce, no realizamos ningin estudio detallado de su estructura
magnética.

A partir del refinamiento de los datos y usando el modelo propuesto de ordenamiento espiral (ver Figura
, podemos obtener el valor promedio del médulo del momento magnético i y el dngulo con el eje o de
cada especie de i6n en la celda unidad. Las Figuras y muestran la evolucién con la temperatura de
estos parametros.
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Figura 4.5: Evoluciéon con la temperatura del médulo del momento magnético i de cada especie de ién para
cada muestra.

Tsy = 20 Ky Tse = 18 K corresponden con las temperaturas a las que se observa un cambio en el
comportamiento de las curvas de ambas figuras. Tanto por encima de 20 K como por debajo de 18 K, los
valores de momento magnético y dngulo con el eje son estables y alcanzan una planicie, produciéndose la
transicion entre 18 y 20 K. Los valores de estas temperaturas concuerdan con los que hemos obtenido para
las transiciones de fase de los ordenamientos magnéticos y la consecuente aparicion de nuevas reflexiones
magnéticas.

Para una mejor visualizaciéon de la estructura magnética y su evolucién con la temperatura, representamos
el ordenamiento de los espines en la celda unidad.
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Figura 4.6: Evolucién con la temperatura del angulo a con el eje de cada especie de i6n para cada muestra.

La Figura muestra un esquema cualitativo del ordenamiento ferrimagnético del MnCr,O4 que se da en
las tres muestras. En este caso, el eje a lo largo del cual apuntan los momentos magnéticos de los iones es
arbitrario. Las Figuras y muestran un esquema del ordenamiento espiral con vector de propagacién
Kg1 = (0.63, 0.63, 0) y el ordenamiento espiral con vector de propagacién Kgy = (0.60, 0.20, 0.66) del
MnCr;04 que se origina en las muestras M 1geq v M2geq. En estos casos el eje viene descrito por los valores
de ¢ y 6 de la Tabla[4.2]
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Figura 4.9: Estructura espiral con vector de propagacién Koo = (0.60, 0.20, 0.66) del MnCrs04 a 5.5 K.
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5. Transiciones de fase magnéticas

Como hemos visto en la seccidon anterior, el sistema MnCryO,4 sufre varias transiciones de fase magnéti-
cas conforme disminuimos la temperatura. A partir de los experimentos descritos obtenemos que para las
muestras M1req v M2pgeq, las transiciones y las temperaturas correspondientes son las siguientes: transicion
paramagnético - ferrimagnético a T entre 30 y 50 K, transicién ferrimagnético - espiral (§60) a Ts1 =~ 20
K, y transicién espiral (660) - espiral (610203) a Ts2 ~ 18 K (ver Figura[5.1). La fase espiral (650) se refiere
a una fase con ordenamiento espiral y vector de propagacién K¢ = (0.63, 0.63, 0), y la fase espiral (d10203)
a un ordenamiento espiral con vector de propagacion RSQ = (0.60, 0.20, 0.66).

Ts; ~18K  Ts; ~20K Te~43K

(016,63) (050)
L . J |
Orden espiral Orden ferrimagnético

Figura 5.1: Transiciones de fase magnéticas identificadas en el compuesto MnCr,0y4. La region verde corres-
ponde con un comportamiento paramagnético, la morada con uno ferrimagnético, y la rosa y la azul con un
ordenamiento espiral con diferentes vectores de propagacién.

Nuestros resultados estdn en perfecto acuerdo con las medidas de calor especifico e imanacién realizadas
realizadas en las muestras M1geq y M2peq mostradas en la Figura [27]. En estas medidas, se pueden
observar cambios abruptos en los valores del calor especifico que se corresponden con transiciones de fase
para To ~ 41 K, Ts1 ~ 20 K, y Tso ~ 18 K, de acuerdo con nuestros resultados.

La Tabla [5.1] muestra una comparacién de los resultados que hemos obtenido en este trabajo con resultados
previos tanto de experimentos de difraccién de neutrones como de medidas de imanacién.

Fase Ferrimagnética Espiral (660) Espiral (819293)
Pardmetro Te (K) Ts: (K) Ko Tss (K) Ko
TFM 30-50 20 (0.63(1), 0.63(1), 0) 18 (0.600(1), 0.200(1), 0.660(1))
[20] 43 18 (0.59(5) , 0.59(5), 0) — -
28] 41 - (0.64, 0.64, 0) - -
[29] - - (0.66, 0.6, 0) - -
7] 43 18 (0.63(1), 0.63(1), 0) - -
[21] 41 18 Direccién [1, —1, 0] - -

Tabla 5.1: Comparacién entre este trabajo y resultados previos [20] 28] 29, [I7, 21] de las temperaturas de
transicion y vectores de propagacion.

Podemos ver un gran acuerdo entre los valores de T, Ts1 y Kg1. También es facil observar que la fase
espiral (10203) es una fase nueva, no analizada previamente.
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Figura 5.2: Dependencia con la temperatura del calor especifico C, (puntos (a) o tridngulos (b) rojos) y
la magnetizacién estudiada después de enfriar a campo cero (ZFC) (puntos (a) o circulos (b) azules) y de
enfriar con campo (FC) (puntos verdes (a) o cuadrados vacios azules (b)) para las muestras M1geq (a) y
M2pgeq (b). No se aplicé ningtin campo magnético.

Como hemos mencionado anteriormente, en las espinelas ACry04 la frustracién magnética geométrica (MGF)
se debe principalmente a la interaccién antiferromagnética de canje directa Jcoycr entre los iones Cr3t. Sin
embargo, en el MnCr, Oy las interacciones Jopvin ¥ JynMn son de una magnitud comparable. La competencia
entre estas interacciones provoca las transiciones de fase magnéticas descritas.

De acuerdo con nuestros resultados, los valores de las interacciones deben seguir un orden tal que: Jopnm >
Jorer > Juvnmn- De esta forma cuando T~ 40 K, Jovn ~ kT ~ 3.5 meV, esta interaccién es la unica que
tiene un efecto en el ordenamiento magnético. La interaccion Jepmn estd mediada por un enlace Cr-O-Mn
con un angulo de 120°, el cual da lugar a una interacciéon débilmente antiferromagnética, provocando un
orden ferrimagnético. Al disminuir la temperatura a 20 K, la interaccién antiferromagnética Jopcp ~ 1.7
meV entra en juego y causa frustracién en los tetrahedros de Cr3*. Esto provoca la transicién a un orden
espiral (600). A 18 K, la interacciéon Jynmn ~ 1.6 meV, la cual estd mediada por un enlace Mn-O-O-Mn,
distorsiona el orden espiral hacia un nuevo orden espiral (§16203). La Figura muestra la evoluciéon del
ordenamiento de los espines en los tetrahedros formados por iones Cr3+.

La suposicién que hemos realizado para explicar el origen de las transiciones estd en acuerdo con valores
tedricos y experimentales medidos por otros autores [I8], 19, [21].

Como vefamos en la Ecuacién , podemos asociar la presencia de la fase de CroOg3 en la muestra M2 4;,
a defectos en la estructura de la espmela debidos a la presencia de Mn en el sitio del Cr y a vacantes en los
sitios de Mn (1.3 £ 0.2 % a 150 K). Ello origina que aparezcan dos vectores de propagacién K51 y K52 de
las muestras reducidas, lo cual se puede interpretar como la coexistencia de dominios con el ordenamiento
espiral (660) y el (010203) dentro de la muestra M2 ;..

Es posible ver que las estructuras magnéticas espirales son muy sensibles a los defectos de Mn?* en los sitios
B (1.3 £ 0.2 % a 150 K), lo que provoca que la muestra sufra una transicién incompleta y la fase espiral
(616263) no se desarrolla completamente por debajo de 20 K.

La presencia de defectos, aunque pequenos, en las muestras puede ser también la explicaciéon de que no se
detectara la fase espiral (d19293) en los estudios anteriores, ya que en este caso esta fase no se desarrolla
completamente y la intensidad relativa de las reflexiones favorece la identificacién del ordenamiento magnético
por debajo de 20 K como una fase espiral (600). En estos estudios no se especifica la atmésfera bajo la que
se preparé la muestra investigada, por lo que podria ser que esa atmdsfera fuera aire, la cual provoca la
aparicién de defectos. Esta suposicién parece estar de acuerdo con el tinico estudio que especifica el proceso
de preparacién, [20], en el que la atmdsfera es aire.

Finalmente, también es importante destacar la preparacién de la muestra en una atmosfera con mayor
cantidad de Hs, lo cual conlleva una mayor resolucién en los datos de difraccién de neutrones, como se
observa al comparar los datos de la muestra M1geq v M2Req-
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Figura 5.3: Ordenamiento de los espines en los tetrahedros formados por iones Cr3*, donde se origina la
frustracién, para las fases: ferrimagnética (a), espiral (660) (b), espiral (810203) (c).
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6. Conclusiones

En este trabajo analizamos los datos de experimentos de difracciéon de neutrones en el compuesto MnCrsOy
para tres muestras sintetizadas de manera distinta: M1geq, M2Rgeq ¥ M2 ;. Las dos primeras muestras
fueron preparadas bajo una atmésfera reducida de Ar + Hs y contenian solo una fase pura de MnCryQOy,
mientras que la tercera fue preparada bajo aire y contenia una fase de MnCryOy4 y otra fase minoritaria de
Cry03. A partir del andlisis de los resultados, obtenemos las estructuras nucleares de los sistemas MnCroOy4
y Cry0g3, las cuales son estables con la evolucion de la temperatura, asi como la estructura magnética del
MnCrs0y, la cual sufre varias transiciones de fase. En el caso de las muestras reducidas M1geq v M2Red,
las transiciones de fase magnéticas y las temperaturas a las que suceden son las siguientes: transicién para-
magnético - ferrimagnético a T entre 30 y 50 K, transicién ferrimagnético - espiral (d60) a Ts1 ~ 20 K,
y transicién espiral (§60) - espiral (d16203) a Ts2 ~ 18 K. Para la muestra M2 4;,, las transiciones y tem-
peraturas correspondientes son: transicion paramagnético - ferrimagnético a T entre 30 y 50 K, transicion
ferrimagnético - espiral (600) + (010203) a Ts2 entre 15 y 20 K. En cada uno de los ordenamientos obtene-
mos los valores del momento manético de cada ién, el angulo que forman con el eje de magnetizacion, y la
direccién en la que apunta dicho eje.

Estos valores estan de acuerdo con experimentos de imanacion y calor especifico realizados en estas muestras,
as{ como con los valores de investigaciones previas, excepto la fase espiral (d10203), la cual es descrita por
vez primera en este trabajo.

Planteamos un origen de estas transiciones basado en la competencia entre las interacciones Jorcr, JorMn Y
JMnMn, cuya intensidad podria seguir un orden: Jormn > Jorer > JIMnMn-

La presencia de una fase de CryO3 en la muestra M2 4, provoca una transicién incompleta para la fase
espiral (d16203) por debajo de 20 K, lo cual lo asociamos con una posible explicacién de la ausencia de esta
fase en estudios anteriores.

Esta nueva fase espiral podria inducir polarizaciones ferromagnética y ferroeléctrica, lo cual supondria la
aparicion de multiferroicidad en esta espinela.

En un futuro cercano se pretende publicar este descubrimiento, analizando esta nueva fase con mas detalle
mediante experimentos de imanacion y realizando un estudio de la representacién de grupos de estos orde-
namientos magnéticos.

Una linea de investigacién futura es la mejor comprensién del efecto de los defectos en la muestra, asi como
continuar este estudio en otros compuestos de la serie Mn,Mg;_,CroO4 y en sistemas similares, como el

COCI‘Q 04.
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