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Estructura de la tesis doctoral

La estructura del trabajo de investigacién que se presenta en esta tesis se compone de tres
partes principales:

e Parte I: Introduccién y técnicas experimentales.

e Parte II: Capitulos que contienen la sintesis y caracterizacion fisica y quimica de
los compuestos Bai+.Lai..MnSbOg con 0,1 = x = 0,7, CaLaBSbOs con B = Mn,
Co y Ni y La;MnB’O¢ con B’ = Zr, Ti.

e Parte III: Conclusiones finales y trabajo futuro.

En la primera parte se indicaran cuales fueron los objetivos que motivaron la investigacion
propuesta. Ademas, el capitulo de introduccién brinda una revisiéon concisa de las principales
caracteristicas de las perovskitas simples y dobles como: orden/desorden catiénico, giro de los
octaedros, vacancias, entre otras. También hay un capitulo dedicado a los métodos de sintesis
usados comunmente para la obtencién de materiales inorganicos con estructuras de tipo
perovskita y de las diferentes técnicas de caracterizacion usadas a lo largo de la ejecucion de la
tesis.

La segunda parte de la tesis consta de los resultados y discusiéon de los materiales
obtenidos y estudiados. Esta parte la constituyen diferentes familias de perovskitas, las cuales
fueron caracterizadas estructuralmente a través de las técnicas de difraccion de rayos X de
polvos (DRXP) y/o difracciéon de neutrones de polvos (DNP). Por otro lado, en algunos casos
se mostrard la caracterizacion magnética y/o espectroscopica de las muestras obtenidas.

LLa dltima parte de esta tesis esta dedicada principalmente a las conclusiones de estos cinco
afios de trabajo y las perspectivas a futuro relativas a los temas de investigacion aqui presentados.
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Resumen

El objetivo general de esta tesis doctoral consiste en disefar, sintetizar y caracterizar a
través de diversas técnicas, nuevos materiales que posean potenciales aplicaciones en
dispositivos tecnoldgicos, con propiedades ferroeléctricas, magnéticas, multiferroicas y/o
magnetorresistentes.

Para obtener los materiales propuestos, se hizo uso de dos métodos de sintesis, siendo el
mas explorado el método ceramico tradicional. La sintesis fue lograda con éxito en la mayorfa
de los casos. Todos los materiales presentados en la tesis tienen estructura de tipo perovskita
con férmula ABOs;, AA'BB’O¢ 0 AuBB’Og, en donde B suele ser un cation de los metales de
transiciéon 34, y B’ generalmente es un catién de los metales de transicién 44 o 54 o un ion
diamagnético del bloque p. Este tipo de estructuras han sido ampliamente estudiadas debido a
que exhiben multiples propiedades interesantes en aplicaciones tecnoldgicas.

Los materiales obtenidos no han sido previamente informados en la literatura, generando
un impacto positivo en la ciencia de materiales, lo cual es un aspecto fundamental del grupo de
investigacion al cual pertenezco. Estos nuevos compuestos obtenidos se describen en esta tesis
de manera resumida de la siguiente forma:

e la serie de perovskitas Bai+.J.ai.MnSbOs con 0,1 = x = 0,7, cuya sintesis fue
realizada a través del método cerimico tradicional, fue caracterizada
estructuralmente mediante las técnicas de difraccién de rayos X de polvos y
difraccién de neutrones de polvos. Por medio de estas técnicas, se pudo
determinar que las perovskitas dobles formadas poseen un grupo espacial I 2/
para pequenos valores de x, generandose una transicion de fase, que pasa a una
estructura tetragonal con grupo espacial [ 4/ a pattir de x = 0,3. A través de
espectroscopia de emision de rayos X, se determiné el estado de oxidacién del
Mn, observandose una mezcla de Mn** y Mn®*. Los cationes Mn*/*" y Sb™* se
distribuyen de manera altamente ordenada en los sitios octaédricos. Por otro lado,
la caracterizacién magnética se realiz6 mediante medidas de magnetizacion vs.
temperatura y ss5. el campo magnético, lo que ha sido importante para poder
entender y explicar el comportamiento magnético de cada una de las muestras,
corroborando la existencia de nanoclusters magnéticos con supermomentos.
Ademas, esta mezcla de estados de oxidaciéon para el Mn le da ciertas
caracteristicas magnéticas notables al sistema. Es importante mencionar que al
haber contado con estas técnicas para la caracterizaciéon de las perovskitas, se

logré obtener una correlacion mas clara entre estructura y propiedades.

e La familia de perovskitas Cal.aBSbOs con B = Mn, Co y Ni; obtenida a partir del
método ceramico tradicional, fue caracterizada mediante DRXP, medidas
magnéticas y espectroscopia de emisiéon de rayos X. Estos materiales cristalizan
con el grupo espacial monoclinico P2i/# y poseen una alta distorsién de la
estructura a través del giro de los octaedros, los cuales poseen angulos de giro
grandes. De las medidas magnéticas, se observa un comportamiento complejo que
es mas notable para el caso de B = Mn, observandose distintos fenémenos como
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fase de Griffith y superparamagnetismo, entre otros. Por medio de la
caracterizacion espectroscopica, se pudieron determinar los estados de oxidacion
para el Mn y Co en cada uno de los compuestos.

La familia de perovskitas LaxMnB’Og con B’ = Zr, Ti; se obtuvo por via seca y
fue caracterizada estructuralmente por DRXP y DNP. Con esta tltima técnica se
pudo definir el grupo espacial con el que cristaliza cada perovskita, siendo Prma
pata B’ =Zr y P2i/n para B’ = Ti. Ademas, a bajas temperaturas las estructuras
magnéticas correspondientes son inconmensuradas, siendo el primer antecedente
de este tipo de estructuras en el grupo de investigacion de Nuevos Materiales del
Departamento de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas de la
Universidad Nacional de Cérdoba, lo que permite incursionar en la formacién y
estudio de este tipo de estructuras, las cuales pueden inducir estados
ferroeléctricos que consigan acoplarse mas fuertemente al ordenamiento
magnético en comparaciéon con materiales multiferroicos convencionales. En el

caso de la muestra con B’ = Zr, se realizaron las medidas magnéticas
b

b

observandose un comportamiento superparamagnético.



Abstract

The general aim of this PhD thesis consists in the design, synthesis and characterization
through various techniques, of new materials that have potential applications in technological
devices, with ferroelectric, magnetic, multiferroic and/or magnetoresistant properties.

In order to obtain the proposed materials, different synthesis methods were used, the
most explored was the traditional ceramic method. The synthesis was successfully achieved in
most cases and all materials presented in the thesis have a perovskite type structure with formula
ABOs, AA’BB’O¢ or AouBB’Og, where B is usually a cation of the transition metals 34 and B’ is
generally a cation of the transition metals 44 or 54 or a diamagnetic ion of the p block. This type
of structures have been widely studied because they exhibit multiple interesting properties in
technological applications.

The materials obtained have not been previously reported in literature, generating a
positive impact in the production of novel materials, which is an important aspect of our
research group. These new compounds obtained in this PhD thesis are shortly described as
follows:

e The series of perovskites Bai+.J.ai..MnSbOs with 0.1 < x =< 0.7, whose synthesis
was made through the traditional ceramic method, were structurally characterized
by the techniques of X-ray powder diffraction and neutron powder diffraction. It
was possible to determine that the new double perovskites belong to the I 2/
space group for small values of x, generating a phase transition to a tetragonal
structure with I 4/» space group at x = 0.3. Through X-ray emission
spectroscopy, it was possible to determine the oxidation state of Mn, which allow
to observe a mixture of Mn** and Mn*". Mn**/** and Sb*" cations are distributed
in a highly ordered way in the octahedral sites. On the other hand, the magnetic
characterization was performed by measurements of magnetization os.
temperature, and 5. magnetic field, which has been important for the
understanding of the magnetic behavior, confirming the existence of magnetic
nanoclusters with supermoments. Also, this mixture of oxidation states for Mn
provides certain remarkable magnetic properties to the system. It is important to
mention that using these techniques for the characterization of the perovskites, it
was possible to obtain a clearer correlation between structure and properties.

e The perovskite family CalLaBSbOgwith B = Mn, Co and Ni, obtained by means
of the traditional ceramic method, was characterized by XRPD, magnetic
measurements and X-ray emission spectroscopy. These materials crystallize in the
P2,/n space group and have a large distortion of the structure because of the
octahedra tilting. From the magnetic measurements, a complex behavior is
observed which is more remarkable for the case of B = Mn, where different
phenomena are observed as: Griffith’s phase, superparamagnetism, among others.
Through spectroscopic characterization, the oxidation states for Mn and Co in
each of the corresponding compounds could be determined.
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The family of perovskites LaxMnB’O¢ with B’ = Zr, T1, was obtained by solid state
synthesis and was structurally characterized by XRPD and NPD. With this last
technique it was possible to define the space group in which each perovskite
crystallizes, being Prma for B = Zr and P2i/» for B’ = Ti. Moreover, at low
temperatures the corresponding magnetic structures are incommensurate, which
is the first antecedent of this type of structures in the New Materials research
group of the UNC, this allows to enter into the formation and analysis of this type
of structures, which can induce ferroelectric states that get more coupled strongly
to the magnetic order compared to conventional multiferroic materials. In
addition, for the simple perovskite with B> = Zr, magnetic measurements were
made, which led to the observation of a superparamagnetic behavior.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1 Objetivos

111 Objetivo general

El objetivo general de esta tesis doctoral es disefar y sintetizar nuevos materiales sélidos
inorganicos con estructura de tipo perovskita que potencialmente puedan presentar
magnetismo, ferroelectricidad, magnetorresistencia y/o multiferroismo. Para los compuestos
disefiados se realiza la sintesis por diversos métodos convencionales, usando particularmente
condiciones de sintesis extremas, en los casos que sea necesario estabilizar estados de oxidacioén
metaestables de los cationes. Por “condiciones de sintesis extremas” se entienden atmosferas
altamente reductoras (como H; puro o diluido en Ar en distintas proporciones) o parcialmente
reductoras (Ar con virutas de titanio). Luego del disefio y la sintesis de las muestras propuestas,
se analizan detalladamente las estructuras cristalinas y magnéticas y otras propiedades fisicas que
permitan estudiar la relaciéon estructura-propiedad y asi evaluar las posibles aplicaciones
tecnoldgicas de las mismas.

1.1.2  Objetivos especificos

e Disenar y sintetizar nuevos materiales pertenecientes a la familia estructural de las
perovskitas dobles con estequiometrias de tipo AA’BB’Os, A2BB’O¢ y AsB:B’Oy que
contengan iones magnéticos en el sitio B y iones no magnéticos en el sitio B’.

e C(Caracterizar estructuralmente los materiales obtenidos por medio de técnicas de
difraccién de rayos X de polvos (DRXP) de laboratorio y difraccién de neutrones de
polvos (DNP).

e Realizar medidas de magnetometria para caracterizar las propiedades magnéticas de las
perovskitas dobles obtenidas y, de este modo, poder relacionar estas propiedades con

las estructuras determinadas y demas caracterizaciones que sean efectuadas.



Capitulo 1: Introduccién

1.2 Marco tedrico

1.2.1 Ciencia de los materiales

En los dltimos afos, la ciencia de materiales ha jugado un rol importante en la obtenciéon
de nuevos materiales debido a que ésta estudia la relacion existente entre las estructuras de los
materiales y sus propiedades. Sus bases estan en la quimica y la fisica del estado sélido, lo cual
permite un analisis riguroso sobre los materiales de estudio.

Muchas veces la obtencién de un material novedoso es simplemente una cuestién casual
(debido a que no todas las sintesis siguen una misma “receta”). Aunque esto sucede hasta cierto
punto, no quiere decir que las sintesis sean procesos aleatorios, ya que desde principios de los
afios 90, se ha empezado a sistematizar el disefio inteligente de materiales.

Dentro de los materiales existentes, los sélidos cristalinos han sido de gran interés debido
a una amplia gama de propiedades y estructuras que estos presentan. La estructura cristalina es
una variable importante para encontrar una determinada propiedad en un material cristalino,
debido a que ésta delimita el tipo de interacciones presentes entre los elementos que la
conforman. Junto con la estructura, la selecciéon de los elementos quimicos y los estados de
oxidacion deseados, son otras de las variables importantes en el disefio y sintesis de un nuevo
material.

En particular, los 6xidos complejos de los metales de transiciéon presentan una extensa
variedad de estructuras cristalinas y propiedades fisicas que los convierte en una de las ramas de
estudio mas atrayentes en la ciencia de materiales. En consecuencia, es importante notar que,
debido al amplio intervalo de posibles compuestos, la busqueda de nuevos materiales debe
realizarse haciendo uso de los conocimientos cientificos para obtener materiales con las
estructuras y propiedades deseadas.

1.2.2  Oxidos de tipo perovskita

Los compuestos que cristalizan con estructura de tipo perovskita se encuentran entre los
materiales inorganicos mas estudiados en la quimica y fisica del estado solido [1]. Las perovskitas
presentan propiedades muy interesantes; ellas pueden tener estructuras electrénicas que van
desde aislantes hasta metalicas [2-4]; mostrar superconductividad [5, 6]; poseer ordenamientos
magnéticos que pasan de antiferromagnéticos a ferri o ferromagnéticos [7-9]. Ademas, pueden
también mostrar frustraciones magnéticas [10, 11]; manifestar conductividad iénica [12] y
propiedades cataliticas [13], entre otras.

Cabe destacar que las perovskitas pueden tener muchas de estas propiedades de manera
simultanea, lo que puede generar diversas combinaciones para obtener propiedades nuevas
como el multiferroismo [14], del cual se va a hablar de forma detallada en la secciéon 1.2.5. Esta
amplia variedad de propiedades hace que las perovskitas sean materiales de gran interés
tecnoldgico, debido a sus posibles aplicaciones como por ejemplo en dispositivos electrénicos
y sensores [1], componentes en memorias magnéticas [4], electrodo y electrolito en celdas de
combustible [15, 16], etc.



Capitulo 1: Introduccion

Los 6xidos con estructura de tipo perovskita tienen una estructura que es igual o esta
intimamente relacionada con la del mineral CaTiOs (cuyo nombre es perovskita), descubierto
port el gedlogo Gustav Rose en 1939, quien decidi6 consagrar su descubrimiento al mineralogista
ruso Lev Alekseevich Perovski.

La férmula general de la perovskita es ABOs (en donde A suele ser un metal alcalino,
alcalinotérreo o una tierra rara y B generalmente es un metal de transicién). Como se observa
en la Figura 1.1, su estructura cristalina puede ser pensada como un arreglo tridimensional de
octaedros BOs que comparten vértices mientras que A, que corresponde al catién con mayor
radio i6nico, ocupa generalmente un sitio cuboctaédrico (se coordina con 12 iones O*) formado

por 8 de los octaedros ya mencionados.

() /. L' / : (b)

. 9 e

Figura 1.1: Estructura de una perovskita simple cibica ABO3. a) Arreglo de octaedros BOgunidos por
los vértices. b) Celda unidad. Esfera azul: catién A; esferas verdes: catién B; y esferas rojas: ion O2.

Una de las caracteristicas que hacen de esta estructura una de las mas usadas e importantes,
es que ésta es compatible con un gran nimero de elementos de la tabla periddica, lo que hace
que sea una estructura muy flexible y por eso se le conoce como el “camaleén inorganico”.

Las perovskitas son consideradas compuestos ionicos, lo que hace que las especies que
forman la estructura puedan ser tratados como esferas con un cierto radio iénico, . Teniendo
en cuenta esto, es posible estimar, por ejemplo, para la perovskita SrTiOs, un parametro de celda
a=4,01 A, utilizando los radios i6nicos tabulados por R.D. Shannon [17], el cual tiene un valor
muy similar al que se encontré experimentalmente « = 3,91 A [18, 19].

1.2.3 Perovskitas dobles

Cuando se desea incrementar el nimero de compuestos con estructura de tipo perovskita,
ABO;, basta con hacer sustituciones cationicas (del sitio A y B), generando asi compuestos con
estequiometrias como: A2BB’Og, AA'BB’O¢, AA’B2O¢, A3B2B’O9 y A2A’BoB’O. Los cationes B
y B’ pueden estar distribuidos en los sitios octaédricos de forma desordenada, ordenada o
parcialmente ordenada y las propiedades fisicas que pueden tener los compuestos dependen
fuertemente del grado de ordenamiento entre estos cationes.
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Las perovskitas dobles son aquellas en cuya estructura los cationes B y B’, que ocupan los
sitios octaédricos, se encuentran en un arreglo altamente ordenado, es decir, que dichos iones
en estos sitios son distinguibles entre si, haciendo que la celda unidad se duplique con respecto
a la de una perovskita no ordenada.

En una perovskita doble, los cationes B y B’ estan sobre diferentes sitios de Wyckoff. Los
sitios de Wyckoff son aquellas posiciones permitidas por las operaciones de simetria del grupo
espacial correspondiente. Estos sitios pueden ser generales cuando se caracterizan por valores
de x, 5, g variables, o especiales cuando se ubican sobre uno o mas elementos de simetria. Estos
sitios de Wyckoff se especifican a través de un nimero que indica el nimero de sitios
equivalentes que se generan al aplicarse las operaciones de simetria del grupo espacial dado
(multiplicidad del sitio) y también se pone al lado una letra que permite indicar desde el sitio de
mas simetria al de menos simettia, iniciando con la letra a.

1.2.3.1 Factor de tolerancia

Hay que tener en cuenta que no todas las fases con férmula general ABOs tienen
estructura de tipo perovskita, ya que para adoptar esta estructura y que a su vez sea estable,
también es necesario una cierta relacion entre los tamafios de los cationes A y B.

Como la relacién entre los radios i6nicos de los cationes A y B no siempre es 6ptima, se
pueden generar distorsiones en las cuales la estructura se desvia de la cubica ideal.

Si se considera que la perovskita es un compuesto 100% i6nico y se supone que los iones
son esferas que estan en contacto entre si (es decir, que puede ser explicado con el modelo de
empaquetamiento compacto de capas AOs), por trigonomettia, la relacion entre los radios es:

ratroy =\2(rgtrp) (1.1)

donde 74y 73 son los radios de los cationes A y B, mientras que 7 es el radio del anién 6xido.

En el caso de las perovskitas simples, una estructura se considera distorsionada cuando la
longitud del enlace A-O es diferente a V2 veces la longitud del enlace B-O. Una estimacion
cuantitativa de esto se puede obtener a partir de lo que se conoce como factor de tolerancia de

Goldschmidyt, 7, el cual se define como [1, 13, 20]:

VA+7"OZ.
1= ——————— 1.2
\/_2 (rB—H”Oz,) ( )

Para calcular el factor de tolerancia, se usan los radios i6nicos que estan ya tabulados como
por ejemplo, los listados por R.D. Shannon [17].

Por otro lado, para las perovskitas dobles, los cationes A y A’ juegan un papel muy
importante debido a que éstos pueden regular los estados de oxidacion de los cationes B y B.
Ademas, dependiendo del radio i6nico de los cationes A y A’, se pueden generar cambios en el
angulo de enlace B-O-B’, como se mostrard mas adelante. Estas distorsiones estructurales
pueden verse evidenciadas en el factor de tolerancia.

Los factores de tolerancia para las perovskitas dobles con estequiometrias AA’BB’Oq y
AsB2B’Oo, 71y 12, se pueden calcular de la siguiente manera:
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+7 4
—(rA ZVA) + Y2
7y = (1.3)

rqtrse-
0= — (1.4)
35t 5mw)

¢§£__§___+@z

Este factor sirve como un indicador de la estabilidad de las perovskitas. Para la perovskita
ctbica perfecta (la relacion de tamafios entre los iones es la ideal), 7 = 1 o muy cercano a este
valor, mientras que, para valores diferentes a la unidad, se generan distorsiones estructurales que
conllevan una disminucién de simetria de la celda unidad. Cuando el catién del sitio A es muy
grande, 7 > 1y se suelen observar estructuras hexagonales, mientras que, cuando el catiéon A es
mas pequefio, 7 < 1 y se suelen observar estructuras de menor simetria, por ejemplo
ortorrémbicas o monoclinicas.

Se ha encontrado que en el intervalo 0,8 < 7 < 1,07, la estructura de tipo perovskita es
estable [21]. Obviamente, este factor no debe usarse como el unico parametro a la hora de
predecir la estabilidad de esta estructura, pero si es importante tenerlo en cuenta en la etapa de
disefio.

No solamente la naturaleza de los elementos va a afectar la estructura cristalina de la
perovskita y por ende sus propiedades, sino que también hay que mencionar otros factores
importantes tales como: i) vacancias ionicas, ii) ordenamiento y iii) carga y tamafio de los iones.

1) Pueden generarse vacancias catibnicas o anidnicas de modo parcial o total. Esto puede

variar los estados de oxidacién de uno o mas cationes presentes en la estructura.

ii) La relacién entre orden/desorden catidnico genera distorsiones estructurales y
propiedades completamente diferentes. Por ejemplo, cuando Sr:FeMoOg esta ordenada
es un material ferrimagnetico semi-metalico con magnetorresistencia, mientras que estas

propiedades son muy afectadas cuando el compuesto es desordenado [22, 23].

iif) Cuando hay mas de un catién en el sitio octaédrico, la repulsion electrostatica se ve
disminuida, favoreciendo el ordenamiento catiénico. El tamafo de los cationes también
es muy importante porque si el cation A es pequefio, se genera lo que se conoce como
giro de los octaedros y esto ocasiona una distorsion estructural [24], como se explicara a

continuacion.

1.2.3.2  Distorsiones estructurales

Con las investigaciones realizadas se ha establecido que la mayoria de las perovskitas son
distorsionadas [25]. Para poder cuantificar la distorsion de los poliedros que se forman en estas
estructuras, se define un parametro de distorsion, Ad, con respecto a la distancia entre los

cationes y los iones O con la siguiente ecuacion:
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e [dA]
Ad= Z[ o (1.5)

donde d; y {d) corresponden a las distancias de enlace individuales y promedio, trespectivamente,
y 7 es el namero total de distancias de enlaces presentes.

Otro factor que es util considerar es el efecto de la disparidad de tamafios que resulta
cuando dos cationes diferentes (A y A’, por ejemplo) comparten un mismo sitio cristalografico.
Para cuantificar dicho efecto, se usa la varianza estadistica, 6°>. Un valor alto de ésta, indica una
gran diferencia entre los radios catidnicos que se estan comparando [26-28]. Esta varianza

puede cuantificarse a través de la siguiente ecuacion:

2
=Dt Q| = DA =) (16)

i

donde 7 es el radio i6nico del catién 7 (por ejemplo A y A’), y; es la fraccion de ocupacion del
ion 4, {r4) corresponde al radio i6nico promedio de los cationes A 'y A’ y (r,4%) es el promedio
de los cuadrados de los radios de A y A’.

Las distorsiones estructurales en una perovskita se pueden generar por tres mecanismos
distintos, los cuales son:

1) Desplazamiento de los cationes A o B: Los cationes A o B pueden desplazarse de sus
posiciones ideales generando, por ejemplo, polarizaciéon espontanea (que causa
propiedades ferroeléctricas) como es el caso de BaTiOs, en el que el catién B (en este
caso Ti*") se desplaza en el interior del octaedro [29]. Por otro lado, en el caso del catién
del sitio A puede suceder también dicho desplazamiento, por ejemplo, cuando A es un
catién Pb*" o Bi’* que posee un par de electrones no enlazantes 7s° [30].

i) Distorsion de los octaedros: Es una distorsion de los octaedros mismos, debido a que
la posicion central esta ocupada por un ion que puede generar efecto Jahn-Teller [25],
el cual consiste en una deformacién geométrica que remueve la degeneraciéon de un

estado electronico fundamental.

iif) Giro de los octaedros: Cuando el cation del sitio A es muy pequefio, las distancias de

enlace A-O se reducen mientras que se mantienen casi constantes las distancias de enlace

-O. Para conservar la estructura, se genera un giro o torsion de los octaedros en una o
B-O. Para conservar la estructura, nera un giro o torsion de 1 taedros en un

mas direcciones cristalograficas, manteniendo la conectividad entre los octaedros.

Estos tres mecanismos pueden darse de manera individual o simultanea, haciendo que no
s6lo sean interesantes desde el punto de vista cristalografico sino también por su efecto
principalmente sobre las propiedades magnéticas, eléctricas y opticas [31, 32].

La distorsiéon de los octaedros y el desplazamiento catiénico debido a inestabilidades
electronicas tales como la distorsion de Jahn-Teller o el desplazamiento ferroeléctrico, son
menos frecuentes, mientras que el giro de los octaedros es el mas cominmente observado de
los tres mecanismos, por lo cual en esta tesis se va a hacer énfasis en este tltimo.
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La clasificacion de los giros de los octaedros en las perovskitas fue realizada inicialmente
por A. M. Glazer, quien estudi6 las combinaciones posibles de giros y desarrollé una notacién
para indicarlos [24]. La simetria de las perovskitas disminuye cuando se generan estos giros, lo
que en un patron de difraccion de polvos puede observarse por la aparicion de mas reflexiones.

A partir de la clasificacién de Glazer, se realizaron estudios posteriores [21, 33] que,
sumados a herramientas informaticas como el programa llamado Spuds (el cual predice el tipo
de distorsién mas probable) [34, 35], han permitido un analisis mas extenso con respecto a los
giros de los octaedros.

Segun la notacién de A. M. Glazer, un sistema de giros de los octaedros queda definido
por dos aspectos:

1) Tres letras (comunmente se usan «, 4y ¢) que especifican sobre cual eje cristalografico
de la celda pseudo-cubica se produce el giro y la magnitud del mismo. Cuando se
especifica una misma letra para los tres ejes, se esta indicando que la rotacién se da con
el mismo angulo para los tres ejes, mientras que si las tres letras son distintas significa
que hay un angulo diferente de rotacion para cada uno de los ejes.

i) Un superindice que se ubica sobre las letras mencionadas en el item i) y que indica el
sentido de la rotacion. Si el superindice es +, se dice que los octaedros estan en fase e
indica que la rotacién en capas adyacentes de octaedros ocurre en la misma direccion;
mientras que si el superindice es - se llama antifase o fuera de fase y se da en casos donde
la rotacién entre dos octaedros contiguos se da en sentido opuesto. Si el superindice es
0, indica que no hay rotacién sobre el eje que se marca.

En la Figura 1.2 se puede ver esquematizada una estructura sin giros (Figura 1.2a), con
giros en antifase (Figura 1.2b) y en fase (Figura 1.2c). Se observa que, cuando los octaedros
giran, lo hacen manteniendo una conectividad, aunque en algunos casos, éstos pueden sufrir
ciertas distorsiones internas que, de presentarse, son muy pequenas [36].

1.2.3.3 Transiciones estructurales

La mayoria de los 6xidos con estructura de perovskita doble se encuentran distorsionados
a temperatura ambiente. Los ligeros movimientos de los iones O en la red cristalina inducen el
giro de los octaedros y estos determinan la simetria final del compuesto.

Woodward y Howard [37, 38], entre otros autores, han realizado estudios relacionados
con las distorsiones para el caso de las perovskitas dobles a partir de la clasificacion de Glazer,
mostrando asi los posibles 11 grupos espaciales que describen las distorsiones para las
perovskitas dobles, como se muestra en la Figura 1.3. Ademas, en esta figura se indican las
posibles transiciones estructurales o de fase, debidas a las inclinaciones de los octaedros.

Las transiciones estructurales que se producen en las perovskitas condicionan, en muchas
ocasiones, las propiedades magnéticas y ferroeléctricas de algunos compuestos. Por ejemplo,
BaTiO; presenta una secuencia de transiciones R3» = Amw2 > Phmm => Pw3m, con el
aumento de la temperatura. De estas fases, sélo las intermedias muestran propiedades
ferroeléctricas [39].
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(@) )

o

Figura 1.2: Giro de los octaedros adyacentes en perovskitas. a) Sin giro, b) en antifase (-) con sistema
de giro &d° y c) en fase (+) con sistema de giro a?a’ct. Esferas azules: catidon A; esferas verdes: catién

B; y esferas rojas: ion O2.

En el caso de SrFeMoQOs, ésta posee una transicion ferromagnética-paramagnética
asociada a una transicion estructural desde la fase tetragonal distorsionada, con grupo espacial

14/m, ala fase cabica ideal con grupo espacial 3 [40].

atbrct aatat Lorh* dct d¢ Lol dad abc
Punn |~ Pi3 Pay/ nnm| ~ | P4/ mne 14/m 12/m R3 [ F
atac Abte abl
P4y/n C2/¢ P2i/n

Figura 1.3: Posibles transiciones debidas a inclinaciones de los octaedros. Cada modificacién muestra el
grupo espacial correspondiente y el tipo de inclinacién. Lineas discontinuas: conectan los grupos
espaciales entre los que sélo es posible una transiciéon de fase de primer orden. Lineas continuas:
representan algunas de las relaciones para las que transiciones de segundo orden estin permitidas.
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Por otra parte, las transiciones también pueden darse al variar la composicién de una
perovskita y por ende, aumentar o disminuir su simetria, como es el caso de A2.St.NiWOg
= Ca o Ba, 0 = x = 2), para la que se demostré que la simetria incrementa con el tamafio
A = CaoBa, 0= x = 2), para la que se demostr6 que 1 t t 1t
promedio de los cationes del sitio A, con una transicién de P2/7 = 14/m para ra = 1,430 A,y
de I 4/m => FnBm para ra = 1,480 A [41].

1.2.3.4 Ordenamiento catiéonico

Es sabido que la diferencia significativa de los radios i6nicos y la diferencia de carga entre
los cationes B y B’ facilitan el ordenamiento de los sitios octaédricos [42], ademas de las
condiciones de sintesis y temperatura, que también pueden afectar este ordenamiento [43].

Si la diferencia entre las cargas, Ag, es menor a dos, dominan los arreglos altamente o
parcialmente desordenados. Mientras que si esta diferencia es mayor que dos, generalmente se
observan compuestos altamente ordenados como es el caso de SrFe(IW(VI)Os [44]. En
algunos casos, si la diferencia es igual a dos, algunos compuestos se ordenarian parcialmente
como la perovskita St,Fe(lII)Sb(V)O¢ [45, 46] y en otros se daran arreglos totalmente
desordenados como en la perovskita StoFe(IIT)Ru(V)O, [47].

Otro factor fundamental, como ya se menciond, es la diferencia de radios, Ar [42]. En
general, cuando hay grandes diferencias entre los radios idnicos, estas se correlacionan con un
alto grado de ordenamiento catiénico. Por ejemplo, en la familia de perovskitas SroBTaOjg con
B’ = Sc, Cr, Fe [45, 48], la diferencia de cargas es la misma entre Ta>" y B> pero St:ScTaOg
(Ar= 0,105 A) es completamente ordenada, St,CrTaOg (Ar= 0,025 A) es parcialmente ordenada
y St:FeTaOg (Ar = 0,005 A) es completamente desordenada.

Es importante mencionar que el ordenamiento catidnico tiene un efecto en los
difractogramas. Las reflexiones correspondientes a una superestructura estan ausentes cuando
la perovskita es altamente desordenada, debido a la distribucion aleatoria de los cationes B y B
sobre el mismo sitio cristalografico, aunque las reflexiones correspondientes a la subcelda siguen
presentes. En el caso contrario, cuando hay un alto ordenamiento de los cationes, aparte de las
reflexiones de la subcelda, aparecen picos correspondientes a la superestructura ya que los
cationes B y B’ se encuentran distribuidos de forma ordenada. Por lo general los picos de
superestructura aparecen entre 18° y 20° en 26 en un difractograma de rayos X.

Como ya se vio, las perovskitas del tipo A2BB’Os y AA’BB’Os, pueden tener un
ordenamiento catiénico total del sitio octaédrico, mientras que perovskitas dobles con
estequiometria A3;B.B’Og y A2A’B,B’Oy, incorporan cierto grado de desorden intrinseco debido
a su estequiometria (ya que contiene cantidades desiguales de iones B y B’) [49].

En una estructura de tipo perovskita, los cationes pueden ordenarse de 3 maneras
distintas. En la mayoria de los casos, los cationes se alternan en las tres direcciones, creando un
arreglo tipo sal de roca; a veces, los cationes B y B’ pueden formar capas ordenadas que se
alternan solamente en una direccion; y por dltimo, raras veces se observa ordenamiento de tipo
columnar en el que los dos cationes distintos de los sitios octaédricos se alternan en dos
direcciones formando una columna a través de una tercera direccion [42, 50].

El ordenamiento para los sitios octaédricos mas comunmente observado es el de tipo sal
de roca, lo cual tiene mucho sentido desde el punto de vista electrostatico, ya que ambos cationes
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By B’ poseen cargas diferentes en magnitud. En este tipo de arreglo, como se observa en la
Figura 1.4a, los seis primeros vecinos de B (sin tener en cuenta a los cationes Ay O”) son todos
cationes B’. Si el arreglo es en capas, como se observa en la Figura 1.4b, 4 de esos 6 vecinos
serfan B. El arreglo de tipo sal de roca es el que maximiza la distribucion entre los iones de carga
mas grande, minimizando la energfa electrostatica, por lo tanto, es el mas observado.

(@) (b)

Figura 1.4: Algunos ordenamientos catiénicos encontrados para perovskitas dobles AsBB’Og: a) tipo
sal de roca y b) en capas. Esferas azules: cation A; esferas anaranjadas: cation B; esferas verdes:
catién B’, y esferas rojas: ion O*.

El tener dos cationes diferentes en los sitios octaédricos permite nuevas combinaciones
de distintos elementos con un intervalo variado de estados de oxidacion. Esta amplia posibilidad
de combinaciones, junto con el ordenamiento catiénico permite generar propiedades tales como
la conductividad eléctrica y ordenamiento magnético.

1.2.3.5 Defectos estructurales

Las perovskitas dobles con ordenamiento de tipo sal de roca, como se observa en la Figura
1.5a, pueden presentar defectos catidnicos en su estructura como se ve en la Figura 1.5b (los
cationes dentro de los octaedros no estan representados con un solo color, indicando que los
sitios octaédricos no estin completamente ocupados por un unico catién). Generalmente, en
las perovskitas dobles existen los siguientes tipos de defectos estructurales:

e Defectos o desorden antisitio: Los cationes de los sitios B y B’ estan ordenados de modo
alternativo en toda la red, sin embargo, es comun que un catién del sitio B (B’) ocupe
un sitio B’ (B). Esto se conoce como antisitio (AS o ASD, del inglés antisite disorder) [51].
Si éste es alto, los sitios octaédricos no pueden diferenciarse y el material es una
perovskita simple. Para ver este tipo de defecto de forma mas clara, se compara el
esquema del ordenamiento total de la Figura 1.5¢ con la Figura 1.5d en donde la
presencia de este tipo de defecto se ve por medio de circulos negros que rodean algunos
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()

cationes (se interrumpe el ordenamiento en esos sitios). Con una sintesis adecuada, es
posible controlar estos defectos [52]. El porcentaje de AASD puede ser calculado como:

N°Cationes B en B N°Cationes B'en B
ASD (%)= . - x 100 = . » x 100 (1.7)
N Total de cationes B y B N Total de cationes B y B

donde el N° de cationes B y B’ se pueden obtener de los factores de ocupacion a partir
del refinamiento con el método Rietveld, sobre el cual se comentard en el Capitulo 2.

Defectos de limites de antifase: Los defectos de limites de antifase (APB, del inglés
antiphase boundaries) para las perovskitas dobles, se muestran en la Figura 1.5e. Este
concepto fue sugerido por Goodenough [53] y corresponde a los defectos en el
ordenamiento de la estructura debido al desajuste de las regiones ordenadas de BOs y
B’Oq [51]. El APB puede ser detectado por microscopia de transmision electronica[54].

(b)

Figura 1.5: Estructura de tipo perovskita doble A2BB’Og: a) completamente ordenada, b) parcialmente

ordenada. El catién del sitio A esta omitido para una mejor visualizacion. Las esferas rojas corresponden

a O? mientras que las esferas anaranjadas y verdes corresponden a los cationes B y B’, respectivamente.

Dibujos esquematicos de una estructura c) idealmente ordenada, d) con desorden antisitio como defecto

puntual de dtomos que estan fuera del lugar ordenado (circulo negro) y e) con limite de antifase (zona

entre las lineas negras). Los circulos anaranjados y verdes, esquematizan dos cationes diferentes en los

sitos octaédricos. Se omiten los cationes A y O para una mejor apreciacion.
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1.2.4 Principios de magnetismo y materiales magnéticos

1.2.4.1 Origen del magnetismo a nivel atdbmico

Dentro de los sélidos inorganicos, aquellos que poseen uno o mas iones en su estructura
cristalina con electrones desapareados en su capa mas externa, exhiben comportamientos
magnéticos tales como paramagnetismo y ferromagnetismo, entre otros. De estos se hablara
mas adelante.

Estos electrones desapareados que por lo general son de la capa “@” o “f” para metales de
transiciéon o lantanidos, respectivamente, poseen un momento magnético en virtud de su
movimiento alrededor del nucleo atémico, llamado momento angular orbital, I, ademas del
momento de espin, S, que surge del giro del electrén sobre su propio eje. Estas dos
contribuciones se pueden acoplar para producir el momento magnético observado [55]. Por
otro lado, es importante aclarar que el ntcleo de los atomos también contribuye al momento
magnético, pero es despreciable frente a la contribucién de los electrones.

Los momentos angulares, I y § para un electrén individual, pueden ser calculados de la
siguiente manera, segun el SI:

IL| =/ (+1) % (1.8)

[S|=+/5s(+1) % (1.9)

, S . P L , h
donde /es el nimero cuantico orbital, s el numero cudntico de espiny /% = b (hes la constante
T

de Planck).
Por otro lado, el movimiento orbital de un electrén alrededor del nucleo de un atomo,

puede asociarse a una corriente en una espira sin resistencia, de modo que:

I orbital ~ (110)
en donde I es la corriente eléctrica generada por el electréon en movimiento y A es el area de la
espira.

Por definicién, la corriente I, es la carga que pasa por unidad de tiempo, entonces si se

supone que la corriente es producida solamente por un electrén en movimiento orbitando el

74

nucleo de un dtomo a una distancia 7, la magnitud de la corriente serfa [ = T e donde ¢es la
v

carga del electron, 2zr es el perimetro de la 6rbita, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio y ves la
velocidad con la que un electrén se mueve en una Orbita. Ademds, sabiendo también que
A = 7r? 1a ecuacion 1.10 puede reescribirse como:

ey evr

(1.11)

I orbital ~ 7[72 27rc - Z

El momento angular de cualquier objeto, en este caso de un electrén, que esté moviéndose
de forma circular es I. = z.2r (en donde 7. es la masa del electron). Como el momento angular

esta cuantizado, entonces L. = 7/2 (siendo 7 las 6rbitas de Bohr). Al igualar estas dos expresiones,
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suponiendo 7 = 1y reemplazando el resultado en la ecuacién 1.11 se obtiene la expresion final

del momento angular orbital:

eh
I orbital % (1'12)

De la misma manera, se encuentra tedricamente que el momento magnético de espin, us,
para la primera 6rbita de Bohr es igual a la ecuacion 1.12. Este valor se denomina magnetén de
Bohr, us, el cual es la unidad fundamental del momento magnético. Su valor es de
9,27 x 10** J/T en el SI y de 9,27 x 10* emu (la unidad emu también equivale a erg/Oe) en el
sistema cgs [55].

1.2.4.2  Acoplamiento espin-6rbita

El momento magnético de espin del electrén interactia con el campo magnético
provocado por su propio movimiento orbital. Esta interaccion entre los dos momentos se
conoce como acoplamiento espin-orbita. I.a magnitud de este acoplamiento es fuertemente
dependiente del nimero atémico, Z, y esta interaccion espin-orbita es proporcional a Z* [56].

Existen diferentes clases de acoplamientos, siendo el mas usado el acoplamiento de
Rusell-Saunders (R-S), ya que éste se observa desde atomos livianos (la interaccién espin—orbita
es débil) hasta metales de la segunda serie de transicion, los cuales son utilizados en esta tesis.

En atomos livianos el acoplamiento entre el momento orbital angular individual y el
momento de espin individual es mas fuerte que el acoplamiento espin-orbita. Por lo tanto, la
mejor forma de calcular el momento angular total es primero combinar el momento angular
orbital de todos los electrones individuales hasta obtener el momento orbital total y combinar
luego su momento angular de espin hasta obtener el momento total de espin. Estas
componentes totales de espin y orbital se combinan para generar el momento angular total.

Para ejemplificar lo anterior, supongamos dos nimeros cuanticos orbitales /4 y 4 de dos
electrones. Los valores permitidos para L estan dados por la serie llamada Clebsch-Gordan:

L=14+b4+h1,..., | 4-b ] (1.13)

De forma analoga, los espines se combinan para generar el nimero cuantico de espin total:
S = 51 +J'2, 51-5 (1.14)

Bajo este régimen, se determina el nimero cuantico de momento angular total, /, como la
suma vectorial de los momentos de espin y orbital, segiin la siguiente ecuacion:

J=LAS, LS., | L-5] (1.15)

El fisico Friedrich Hund estableci6 tres reglas para identificar las configuraciones de mas
baja energia para los electrones en capas parcialmente llenas. La primera regla dice que los
electrones maximizan su nimero cuantico de espin total, S, es decir, que cada electrén ocupa
un orbital diferente, y electrones en orbitales distintos se alinean paralelos unos a otros,
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disminuyendo asi la energia de repulsion de Coulomb. La segunda regla dicta que, para un
arreglo de espines, la configuracion con el valor mas grande de L es la que tiene menor energfa,
es decir, que la repulsion entre los electrones es menor. Por ultimo, si la capa esta menos que
semillena, la configuraciéon electrénica de mas baja energfa sera aquella que tenga el valor mas
bajo de | (es decir: ] = | L-§]). Cuando la capa estd mas que semillena, sucede lo contrario, es
decir, el arreglo con el valor de | mas alto tendra menor energia (es decir: ] = | L+5|). El origen
de esta regla es el acoplamiento espin-6rbita, debido a que momentos dipolares orientados de
manera antiparalela tienen una energfa mas baja que aquellos que estan alineados en forma
paralela [57].

1.2.4.3 Propiedades magnéticas de los materiales

Cuando se aplica un campo magnético, H, sobre un material, la respuesta del mismo se
denomina induccién magnética, B. La relacion que existe entre B y H es caracteristica del
material [57]. La ecuacién que relaciona estas dos magnitudes en el sistema cgs de unidades es:

B = H+4zM (1.16)

donde M es la magnetizaciéon del medio, la cual se define como momento magnético 7 por
unidad de volumen 1. La magnetizacién es una propiedad del material y depende en parte de
los momentos magnéticos individuales de los iones, atomos o moléculas que conforman el
material y de como estos momentos magnéticos interactian entre si.

La relacion que tienen B, Hy M en el SI se da a través de:
B = u, (H+M) (1.17)

donde u es la permeabilidad magnética del vacio, cuyo valor es de 4n x 107 NA? (A: ampere;
N: newton). Las unidades de M y H son A/m, mientras que B tiene unidades de Tesla (T), y la
equivalencia de 1 G = 10™* T [58].

La inducciéon magnética B es equivalente a la densidad de flujo magnético, @, dentro del
medio. En general, la densidad de flujo magnético en el interior de un material es diferente a la
del exterior del mismo, lo que lleva a la clasificacién de los materiales magnéticos en diferentes
categorias [57]. Si @ en el interior del material es menor que el @ del exterior, el material es
llamado Diamagnético (DM), es decir, el material repele el campo magnético aplicado. Si @
dentro del material es levemente mayor al @ externo, se denomina Paramagnético (PM) o
Antiferromagnético (AFM).

Los atomos o moléculas constituyentes de un material paramagnético poseen momentos
dipolares magnéticos orientados al azar y no interactian de forma cooperativa unos con otros,
mientras que en los materiales AFM los momentos si interactian unos con otros y estan
orientados de forma antiparalela (ver Figura 1.6), es decir que su momento magnético tiende a
cero a medida que la temperatura decrece. Finalmente, si @ dentro del material es mucho mayor
que @ del exterior, el material puede ser Ferromagnético (FM) o Ferrimagnético (FiM). En los
materiales FM, los momentos dipolares magnéticos tienden a alinearse de forma paralela,
mientras que los FIM poseen momentos dipolares magnéticos alineados de manera anti paralela,
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pero a diferencia de los AFM, estos si poseen un momento magnético neto diferente de 0 (ver
Figura 1.6). En los materiales AFM, FM y FiM, los momentos interactian cooperativamente.

| [T [P ] [feten
U ottty

Paramagnético Ferromagnético Antiferromagnético Ferrimagnético

Figura 1.6: Ordenamiento de los dipolos magnéticos en materiales magnéticos.

Los graficos de M »s. H se conocen como curvas de magnetizacioén en funcion del campo
magnético y son caracteristicos del tipo de material. Esta dependencia con el campo de la
magnetizacion de los materiales DM, PM y AFM muestran una linealidad en las curvas de
magnetizacién como se puede ver en la Figura 1.7a; mientras que para los materiales de tipo

ferri-ferromagnéticos, las curvas tienen un comportamiento diferente como se observa en la
Figura 1.7b [57].

(2) (b)

> =

M
V' N

PM y AFM FM y FiM

»H pH

DM

Figura 1.7: Curvas de magnetizacién en funcién del campo magnético aplicado para: a) materiales PM,
AFM (linea negra) y DM (linea naranja), en donde la dependencia observada de M con respecto a H es
muy pequefia y b) materiales FM y FIM en donde la dependencia de M con respecto a H no es lineal y
ademas, s{ es importante la historia magnética que posea el material. Linea punteada: Curva de
magnetizacion inicial. El comportamiento lineal para los materiales AFM como se observa en la Figura
a) es valido solamente a campos magnéticos suficientemente bajos.

Las magnitudes de la magnetizacién o de induccién magnética no son las tnicas que se
usan para definir las propiedades magnéticas de un material, debido a que éstas varfan de acuerdo
al campo magnético aplicado. La relacién de M respecto a H, da lugar a lo que se conoce como
susceptibilidad magnética, y, la cual indica cuan sensible es un material al campo aplicado y esta
definido en unidades cgs como:
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_aM emu ]

X dH cm?Oe (1.18)

La susceptibilidad magnética es una medida muy importante para poder caracterizar y
categorizar los materiales. Es por esto que se explicara de manera detallada lo referente a esta
magnitud para cada tipo de material, ademas de otras caracteristicas importantes en ellos.

1) Materiales paramagnéticos y diamagnéticos:

Hay que tener en cuenta que, para muchos materiales PM, el comportamiento de los
momentos magnéticos individuales con respecto a H es dependiente de la temperatura a la cual
se encuentra el material al ser medido. Esta dependencia se explica en funcién del modelo
desarrollado por Langevin, el cual es un modelo clésico; y el desarrollado por Brillouin, el cual
es un modelo cuantico [55] y que mas adelante se explicara con detalle (aunque hay que
mencionar que ambos modelos coinciden en las conclusiones principales).

En condiciones experimentales normales de T'= 20 °C y H = 10 kOe, las expresiones
desarrolladas por Langevin y las desarrolladas por Brillouin se corresponden con la Ley de Curie,
la cual fue desarrollada por Pierre Curie [55]. Este dltimo fue quien primero observo que la
susceptibilidad magnética de un material DM no depende de la temperatura, mientras que para
un PM, esta susceptibilidad magnética varfa en forma inversa con la temperatura. La
susceptibilidad magnética segin la ley de Curie se define como:

C
X== (1.19)

donde C es la constante de Curie y es especifica de cada material. Para un sistema de N
momentos magnéticos no interactuantes, esta constante esta dada por:
Nu 2

o
c= 3 (1.20)

donde £ es la constante de Boltzmann y el término g corresponde al momento magnético

efectivo, el cual esta definido como:

1= NITD 4, (121)

donde | corresponde al numero cuantico de momento angular total , #s es el magnetén de Bohr
y g se denomina factor de desdoblamiento espectroscépico o de Landé, definido por la ecuacioén
de Landé:

— +](]+1)+S(§+1)-L(L+1)
&= 2J(+1)

(1.22)

Como se va a mencionar mas adelante, para muchos de los cationes de metales de
transiciéon que se encuentran dentro de un cristal, no hay contribucién orbital, por lo tanto
L =0y]=3,lo que daun valor de ¢ = 2 obtenido de la ecuacién 1.22. En este caso, solamente
los espines de los electrones contribuirfan al momento magnético efectivo del material.
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La ley de Curie solamente es aplicable cuando el material esta ante un campo magnético
externo bajo o temperaturas elevadas, ya que falla en describir el comportamiento de los
materiales en los que la mayorfa de los momentos magnéticos interactian entre si. En los
compuestos en los que existen interacciones importantes entre los momentos magnéticos del
material, una mejor descripcién de su comportamiento esta dada por la ley de Curie-Weiss (CI):

__C 1.23

T-Oy (1.2

donde O es la temperatura (o constante) de Weiss, la cual da cuenta del tipo de interacciones
predominantes en el material.

Para obtener esta ley, se debe suponer que los momentos magnéticos atémicos
interactuan entre s{ formando lo que se conoce como campo molecular [55, 59], el cual es un
campo magnético interno ficticio. Cuando 6y toma valores positivos (interacciones FM
predominantes), el campo molecular actia en la misma direccion que el campo externo y los
momentos magnéticos tienden a orientarse de forma paralela entre si y alineados a H. En cambio
un valor de 6 negativo (interacciones AFM o FiM predominantes) es indicio de que los
momentos magnéticos individuales se ordenen de manera antiparalela entre si.

La Ley de Curie-Weiss también se puede expresar en términos de la inversa de la
susceptibilidad de la siguiente manera:

yl=-rX (1.24)

Utilizando esta expresion, se pueden realizar ajustes de los datos experimentales obtenidos
en el intervalo de valores en los que hay un comportamiento linealmente, es decir, en la regién
paramagnética, y asi poder conocer los valores de la constante de Curie y de la temperatura de
Weiss. Ademas, con los ajustes realizados, se puede determinar el momento magnético efectivo,
g mediante la ley de Curie-Weiss en la regiéon paramagnética, teniendo en cuenta el peso
molecular (o peso férmula) del material, IV, y el numero de iones magnéticos por molécula (o
por férmula), 7, pudiendo ser calculado con la siguiente expresion:

_[8wC
/Ugﬁf_ B

(1.25)

La Figura 1.8a muestra el comportamiento de la susceptibilidad con la temperatura para
una sustancia paramagnética segun la ley de Curie y la de Curie-Weiss y en la Figura 1.8b se
observa el comportamiento de la inversa de la susceptibilidad con la temperatura; ademas, se
puede ver una comparaciéon con el comportamiento de los materiales diamagnéticos, cuyas
susceptibilidades no dependen de la temperatura.

Como ya se menciond, las teorfas desarrolladas por Langevin (modelo clasico) y por
Brillouin (modelo cuantico) son las que han sido usadas para poder explicar y entender el
comportamiento paramagnético de los materiales. Lo que propuso en un principio Langevin,
fue que un paramagneto es una sustancia que contiene momentos magnéticos netos que en
ausencia de campo magnético externo se cancelan entre si, mientras que, con la presencia de un
campo magnético aplicado, estos se empiezan a alinear en la misma direccién del campo.
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Figura 1.8: a) Dependencia térmica de la susceptibilidad magnética (y) para materiales diamagnéticos y
paramagnéticos; b) Dependencia térmica de la inversa de la susceptibilidad (y1).

Aunque esto parezca trivial, hay que tener en cuenta también que la agitacion térmica de
los atomos o iones que componen este tipo de materiales se opone al alineamiento de los
momentos magnéticos, haciendo que éstos tiendan a orientarse al azar, lo que genera que
solamente se dé una alineacién parcial de estos momentos. El efecto de un incremento en la
temperatura es entonces el incremento del efecto azaroso de la agitacion térmica y por ende la
disminucion de la susceptibilidad magnética del material paramagnético, aunque siempre se
mantiene positiva.

Langevin realiz6 un desarrollo matematico para generar su teoria sobre el

paramagnetismo, la cual se condensa en la siguiente ecuacion:
L(a) =— =coth (ﬂ) (1.20)

donde M es la magnetizacion, M, es la magnetizaciéon de saturaciéon correspondiente a la

. ., L. L. uH
alineacion de todos los momentos magnéticos atémicos paralelos al campo, y a = — (ke
B

constante de Boltzmann y # momento magnético efectivo, zz). Como My = nu, se observa que
este término y « no son independientes.

La expresion L(a) es lo que se conoce como funcién de Langevin y se puede expresar
como una serie de Taylor (valida sélo para a < 1):

a @ 245

L(a)_?) = toE (1.27)

St solamente tomamos el primer término de esta ecuacion, es decir, para valores muy

pequeﬁos de ay reemplazamos la funcién de Langevin de la ecuacion 1.206, esta quedaria como

L(a) = —M :f_ Despejando M y sustituyendo los términos a y My por sus respectivas

equivalencias, la magnetizaciéon queda como:

a myH
M= MO - = ﬂz
3 3kgT

(1.28)
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Esta ecuacién nos indica que la magnetizacion es directamente proporcional a H e
inversamente proporcional a T, lo que da lugar a lo que ya se definié como la susceptibilidad
magnética. A partir de la definicién de la susceptibilidad y reemplazando M por la ecuacion 1.28
se tiene lo siguiente:

M wt C

T 1.29
XTH 3&5T T (1.29)

) <y .
donde C= % es lo que se definié como constante de Curie.
B

La teoria de Langevin concluye los siguientes aspectos importantes:

1) La saturacion solamente ocurre si « es suficientemente grande, lo cual tiene sentido fisico
ya que valores altos de H o valores bajos de T"(o ambas situaciones), son necesarios para
superar el efecto desordenador de la agitacién térmica.

i) A valores pequefios de @, la magnetizaciéon M varia linealmente con el campo aplicado.
iif) Se cumple la ley de Curie.

Asimismo, como ya se menciond, se ha visto que muchos paramagnetos no cumplen la
ley de Curie (el modelo no ajusta ciertos datos experimentales), por lo tanto, para explicar el
comportamiento magnético en estos compuestos, como en todos en los que existen
interacciones internas de espines, se considera el modelo de campo molecular desarrollado por
Weiss. La interaccion entre los momentos magnéticos se puede expresar en términos del campo
molecular, H,, que acta en adicién al campo aplicado [59]. Weiss asumié que la intensidad del
campo molecular es directamente proporcional a la magnetizacion, es decir, H,, = pM, y llamo
a y, coeficiente de campo molecular. Debido a esto, el campo total que actia sobre el material
es H,+H.

Por otra parte, la ley de Curie puede escribirse en términos de la susceptibilidad
volumétrica (como se ha venido expresando) o de la susceptibilidad masica como:

M C M 130
Yn T GH T T g(H+pM) (130
donde o es la densidad. Despejando M de esta ecuacion, queda de la siguiente forma:
oCH
= (1.31)
T-oCy
Reemplazando la ecuacién 1.31 en la ecuacion 1.30, resulta:
M Cc _ C 32
L oH T-0Cy -0y (1.52)

La ecuacion 1.32 es la ecuacion correspondiente a la ley de Curie-Weiss como ya se vio.
Por lo tanto, 0 = oCyp y es la medida de la fuerza de interaccién ya que es proporcional al
coeficiente del campo molecular. Para sustancias que sélo satisfacen la ley de Curie, es Oy = 0.
Dicho campo molecular no es realmente un campo magnético sino que es una fuerza que tiende
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a alinear o no los momentos magnéticos de los atomos o iones que componen los materiales, y
la magnitud de esta fuerza depende de la extension de la alineacién de los momentos magnéticos.

La teorfa clasica de Langevin asume que todos los momentos dipolares magnéticos
pueden tomar todas las orientaciones posibles respecto del campo externo, mientras que
realmente estos sélo pueden tomar valores discretos de orientaciones debido a que el espacio
esta cuantizado. Es por eso que Brillouin incorporé la cuantizaciéon a la magnetizacion total y

obtuvo:
, M 2]+ 2J+1\ , 1 a'
B(J,a)=— = / coth / a-—coth|— (1.33)
M, 2] 2] 2] 2
r_ gmgH _ pyH Yy ., _ .
donde ¢ = e T o En este caso, la magnetizacién de saturacion es My = nu, es deci,
B B

que es el producto del nimero de atomos o iones por unidad de volumen y el momento maximo
de cada atomo en la direccién del campo. Para la teoria clasica, # es el momento magnético neto
del atomo o ion. La cantidad que corresponde a esto en la teoria cuantica es i, que depende de
la direccién del campo y los términos @ y a4’ se diferencian sélo en que la segunda tiene un
caracter cuantico.

La teorfa cuantica mejora el acuerdo entre resultados tedricos y experimentales, pero esto
no implica una modificacién en las principales conclusiones de la teorfa clasica y es por eso que
se pueden usar ambas teorfas para explicar el comportamiento de un material paramagnético.

Se debe aclarar que tanto la ley de Curie como la de Curie-Weiss, son validas para
materiales en estado PM. Existen materiales con comportamiento PM a temperaturas altas
mientras que sufren alguna transicién magnética de tipo FM, AFM o FiM por debajo de alguna
temperatura critica. Es por esto que estas leyes son sélo certeras a temperaturas por encima de
dichas temperaturas criticas.

i) Materiales ferro, ferri y antiferromagnéticos:

Las interacciones en estos materiales son de tipo cooperativas, es decir, que las
interacciones entre los momentos magnéticos son importantes.

Los momentos magnéticos de un material FM tienden a alinearse en la misma direccién
entre si [57], poseen una susceptibilidad muy grande (por debajo de la temperatura de orden
magnético) y positiva y son considerablemente sensibles al campo aplicado. Los materiales FM
tienen un descenso de la susceptibilidad magnética al aumentar la temperatura hasta que ésta
llega a cierto valor critico, el cual se llama temperatura de Curie, T¢, y por encima de este valor,
los FM se comportan como sustancias PM.

En contraste, la interacciéon cooperativa AFM de los momentos magnéticos de una
muestra es la que tiende a alinearlos de forma antiparalela entre si, de tal forma que se cancelan
totalmente unos con otros, si poseen el mismo valor, o parcialmente si sus médulos son
diferentes, que es lo que ocurre con los materiales FiM. Estos dos tipos de materiales también
se comportan de forma PM a altas temperaturas y, ademas, poseen también valores positivos y.

Al igual que para los materiales FM o FiM, las interacciones de tipo AFM desaparecen a
partir de una dada temperatura critica. La temperatura por encima de la cual ya no se observa
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comportamiento de tipo AFM se denomina temperatura de Néel, Tx, y por encima de ésta, los
compuestos se comportan como PM.

En la Figura 1.9 se muestran las curvas de susceptibilidad magnética en funcién de la
temperatura para los materiales de tipo FM, FiM y AFM.

X
A

\ * /PM

0 >T

Figura 1.9: Dependencias térmicas de la susceptibilidad magnética () para materiales Ferromagnéticos
(FM), Ferrimagnéticos (FiM) y Antiferromagnéticos (AFM).

Por otro lado, en la Figura 1.7b se puede observar que para la curva M vs. H de un material
FM y FiM, hay un rapido crecimiento de los valores de M a medida que aumenta H, hasta que
se llega a un valor de saturacion. Si se disminuye H hasta anularse, se observa que los valores de
M decrecen, pero no llegan a tomar un valor nulo, sino que se llega a cierta magnetizacion
remanente o residual, M,.

Para lograr que M sea nula, se necesita aplicar un campo magnético en la direcciéon opuesta
y aquel valor de campo en el que M vale cero, se conoce como campo coercitivo, He. Cuando
se sigue aumentando el campo en sentido reverso, se alcanza una magnetizacion de saturacion,
-Ms. Todo este proceso es esquematizado en la Figural.10 y se conoce como ciclo de histéresis.

La histéresis puede ser explicada suponiendo la existencia de dominios magnéticos, dentro
de los cuales los momentos magnéticos se encuentran alineados de forma paralela (FM) o
antiparalela (FiM).

En ausencia de campo magnético, cada dominio esta magnetizado de forma espontianea
y entre ellos se orientan de tal forma que su momento magnético total sea igual a cero, como se
observa en el punto 1 de la Figura 1.10. La curva nombrada como 2 es lo que se conoce como
curva de magnetizacion inicial, la cual parte de un estado desmagnetizado (punto 1 de la curva).

Una vez se ha iniciado a aplicar un campo magnético, se empieza a generar un cambio en
el tamafio de esos dominios, debido a que unos crecen a expensas de otros, por tener una
orientacion mas favorable con respecto a H. Dentro de estos materiales, ya hay un ordenamiento
intrinseco de los momentos magnéticos, pero sélo con el campo aplicado esto se puede
observar. En el punto 3 se llega a la magnetizaciéon de saturaciéon en donde se eliminan las
microestructuras de los dominios que estaban magnetizados en diferentes direcciones y los
momentos magnéticos de todo el material terminan alineandose con respecto al campo aplicado.
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En el punto 4 se cuenta con cierto grado de magnetizaciéon en ausencia de un campo externo, y
si bien la mayorfa de los dominios se empiezan a desordenar, quedan en su mayoria algunos que
aun siguen estando alineados. Cuando se aplica un campo en la direccién opuesta, se llega al
punto 5 en donde la densidad de flujo se reduce a cero. En el punto 6 se observa de nuevo una
magnetizacién de saturacion como en el punto 3 pero en direcciéon opuesta.

Una vez que se ha magnetizado la muestra, la curva 2 no puede obtenerse en los ciclos
siguientes después de haber quitado el campo magnético.

Hay que tener también en cuenta que la curva de la Figura 1.10 corresponde a una sola
temperatura, entonces, cuando se llega a una temperatura superior a la T¢, un material FM o
FiM se convierte en un PM y no se observa el ciclo de histéresis.

El uso en una aplicacion particular de un material FM esta principalmente determinado
por las caracteristicas de su ciclo de histéresis. Por ejemplo, un ciclo de histéresis con forma
“cuadrada” con dos magnetizaciones estables es util para almacenamiento de energia y de
informacién, mientras que un pequefio ciclo de histéresis es conveniente para nucleos de

transformadores con cambio rapido de la direccion del campo magnético.
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Figura 1.10: Ciclo de histéresis magnético para un material ferri-ferromagnético. Se encuentran
enumerados los diferentes puntos en donde se esquematiza la situacién de dichos dominios para algunos
estados durante el experimento. Las flechas negras corresponden a los momentos magnéticos de los

dominios del material y las rojas indican la direcciéon y magnitud del campo externo H.

Otro tipo de orden magnético que se puede presentar dentro de esta categoria, es lo que
se conoce como ferromagnetismo débil (WEM). Esto sucede en aquellos materiales
antiferromagnéticos que presentan una pequefia inclinacién o “canting’ en los momentos
magnéticos de los atomos o iones, lo que hace que los momentos magnéticos no se alineen de

forma antiparalela perfecta y, por lo tanto, se genere una pequefia magnetizacion neta.
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iii) Materiales supermagnéticos

El prefijo “super” hace referencia a espines que actian como un superespin
macroscopico. Este tipo de materiales hace referencia a un comportamiento magnético
colectivo de un conjunto de estructuras magnéticas o particulas que estan en un estado llamado
superparamagnético.

En un superparamagneto, aunque hay un gran numero de espines que se acoplan
magnéticamente para formar un superespin, aquellos superespines no estan acoplados
magnéticamente entre si pero si estan orientados aleatoriamente como los espines en un material
paramagnético [60, 61].

Por otro lado, el hecho de que cuando una particula ferromagnética se vuelve lo
suficientemente pequefia se comporte como un monodominio fue predicho en primera
instancia por Frenkel y Dorfman [61] y después explorado de forma analitica por Kittel [62] y
Brown [63]. Por debajo de cierto tamafo critico, la particula tiene un ordenamiento
ferromagnético, comportandose como un superespin, el cual tiene momento magnético con
ordenes de magnitud mas grande que el de un solo espin. Se dice que la particula esta en estado
superparamagnético, si la energfa térmica es suficiente para cambiar la direccion de la
magnetizacion, es decir, la direccion del superespin. Si la particula tiene anisotropia magnética,
la energia térmica debe ser lo suficientemente grande como para superar la barrera de energia
asociada a un cambio en la magnetizacion.

Cuando dos particulas superparamagnéticas estan muy proximas, ellas empiezan a
experimentar las interacciones dipolo-dipolo entre si. La energia potencial de los dos dipolos
magnéticos con momentos, Y i, separadas por un vector de distancia 7, esta dada en el

sistema cgs por la siguiente ecuacion [61]:

/U —_— 3 — —
Egipots = ﬁ "1 2 (r1.7) (3.7 (1.34)

Se observa que esta interacciéon dipolar es de largo alcance y es la responsable del
ordenamiento supermagnético, asumiendo que las particulas superparamagnéticas estin
separadas lo suficiente como para que el acoplamiento de intercambio pueda ser ignorado. Por
otro lado, cuando esta interaccion dipolo-dipolo empieza a ser mas significativa, un conjunto
de particulas superparamagnéticas pueden formar estados colectivos [64]. Los tres estados
colectivos ordenados son llamados superferromagnéticos (SFM), superantiferromagnéticos
(SAF) y superespin-glass (SSG) [61]. Los dos primeros son caracterizados por cierto
ordenamiento magnético especifico, mientras que el ultimo esta relacionado con el desorden y
frustracion.

El estado SSG, es caracterizado por un congelamiento colectivo de los superespines en el
material a una temperatura de congelamiento, T,. En la Figura 1.11a se ilustra una posible
configuracién para un estado SSG. Un prerrequisito para que se forme un estado SSG es el
desorden frustrado en el sistema [61, 65], similar a los sistemas spin-glass canonicos.

Por otro lado, el estado SFM es un estado ordenado. El conjunto de superespines
colectivamente forman uno o mas dominios ordenados de forma FM. Un ordenamiento SFM

requiere de fuertes interacciones entre las particulas a diferencia de los sistemas SSG [61].
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En algunos casos, el ordenamiento SFM puede también existir como un estado
metaestable en sistemas que deberfan presentar un ordenamiento SAF y viceversa [66, 67]. El
estado SAF es similar a un AFM ordinario en donde los espines de los atomos o iones son
reemplazados por superespines. Los dominios SAF son definidos como regiones de
superespines que exhiben un ordenamiento AFM. Los estados SFM y SAF son también
esquematizados en la Figura 1.11b-c respectivamente.

Por ultimo, varios protocolos o modos de la magnetizacion se pueden medir para obtener
informacién sobre el tipo de “super” estado presente en los materiales, como por ejemplo, de
la magnetizaciéon en modo FC (del inglés Field Cooling) y ZFC (del inglés Zero Field Cooling) [61],
de los cuales se hablara en el Capitulo 2.

(2)

Figura 1.11: Ilustracién de los estados supermagnéticos para a) un SSG, en donde la estructura de
superespines es cadtica y frustrada, b) un SFM y ¢) un SAF. Cada circulo representa una particula SPM
interactuante y actuando como un superespin.

Normalmente, la magnetizacion ZFC se desvanece a muy bajas temperaturas e incrementa
gradualmente con el aumento de la temperatura hasta la temperatura de congelamiento por el
alineamiento térmicamente activado de los superespines a través de la direcciéon del campo
magnético. Por encima de dicha temperatura, la energfa térmica destruye el alineamiento de los
superespines favoreciendo la aleatoriedad del SPM. Esto conduce a un decrecimiento gradual
en la magnetizacién ZFC con el incremento de la temperatura.

Existen diferentes formas de medir la respuesta magnética de un material, bien sea con
corriente alterna ac (del inglés alternating current) o con cortiente directa dr (del inglés direct current).
La primera es muy util para determinar las propiedades magnéticas dinamicas de los materiales
ya que se genera una dependencia de los momentos magnéticos del material con el tiempo y con
las frecuencias aplicadas, mientras que las medidas de la susceptibilidad 4, sirven para
determinar el valor de equilibrio de la magnetizacién en la muestra.

Por lo tanto, para poder determinar los diferentes estados o comportamientos magnéticos
en un material, muchas veces se deben hacer medidas de la susceptibilidad @, ya que
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comportamientos similares en las medidas 4, pueden arrojar distintos tipos de posibles estados
magnéticos en el sistema en una misma region de temperatura.

1.2.4.4  Susceptibilidad magnética independiente de la temperatura

En general, la susceptibilidad total medida es la suma de la susceptibilidad paramagnética
expresada por Curie-Weiss y las contribuciones que son independientes de la temperatura que
provienen del diamagnetismo orbital y de L.andau, paramagnetismo de Pauli y Van Vleck, entre
Otros.

Es comun encontrar materiales con una contribucién de la susceptibilidad independiente
de la temperatura de tipo “parasito”, el cual cambia el comportamiento lineal de la inversa de la
susceptibilidad magnética y puede ser considerado como indeseado para el analisis del momento
efectivo paramagnético.

Si en las mediciones se considera una contribucion a la susceptibilidad independiente de
la temperatura, entonces la susceptibilidad magnética de la ecuacion 1.23, estarfa dada por:

_C + 1.35

X= g T (1.35)

donde « es el término correspondiente a la contribucion independiente de la temperatura y su
signo se relaciona con la pendiente positiva o negativa de las curvas y' »s. T a alta temperatura.
Cuando la separacién de los niveles interactuantes es mucho mas grande que 437, la
poblacién térmica del nivel superior no se produce y la contribucion es independiente de la
temperatura. Esto es conocido como paramagnetismo independiente de la temperatura, por sus
siglas en inglés o paramagnetismo de Van Vleck, el cual da valores positivos de esta
susceptibilidad. Este tipo de comportamiento, es encontrado en iones de metales de transicion
donde los niveles que interactian han sido desdoblados por el campo ligando. Debido a que el
desdoblamiento es muy grande, la contribucion es bastante pequea y es usualmente observable
a altas temperaturas. Este valor va a depender de la naturaleza del estado fundamental [68] y su
origen se encuentra en los momentos angulares orbitales inducidos por el campo magnético en

los que las circulaciones electronicas se realizan a través de orbitales vacios de mayor energfa.

1.2.4.5 Interacciones magnéticas

Las diversas interacciones magnéticas entre los momentos magnéticos de los iones que
componen un material son parte de un fenémeno complejo que permite entender y explicar el
comportamiento observado en las mediciones no sélo de magnetometria sino de difraccion de
neutrones de polvos por debajo de la temperatura de orden magnético.

Las interacciones magnéticas de intercambio pueden ser del tipo directo o indirecto. El
intercambio directo ocurre cuando los iones que se acoplan estan muy cerca entre si, generando
solapamientos importantes entre sus orbitales. Este tipo de interaccion es fuerte pero altamente
dependiente de la distancia entre los atomos. Por otro lado, el intercambio indirecto genera el
acoplamiento de los momentos magnéticos por intermedio de un ion no magnético (término
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que se conoce como superintercambio) o a través de electrones itinerantes (acoplamiento
RKKY, por Ruderman, Kittler, Kasuya y Yoshida), lo cual permite que el acoplamiento se dé a
distancias mayores y por lo tanto sea mas débil que en el primer caso.

Las interacciones magnéticas que operan a través de iones no magnéticos se dan cuando
estos estados magnéticos localizados estan estabilizados por una combinacién de estados
excitados que involucran transferencias electronicas entre el anién y el cation. En 6xidos con
estructura de sal de roca, la interacciéon cation-anién-cation a 180° favorece el mezclado
covalente de los orbitales p de los aniones con los orbitales & de los cationes vecinos.

Las interacciones de superintercambio actdan en diversas formas dependiendo de la
estructura cristalina y de las configuraciones electronicas de los cationes. Para el caso de las
perovskitas con iones de transiciéon en entornos octaédricos, este superintercambio se genera a
través de un solapamiento de los orbitales ¢, de los cationes magnéticos con el orbital p. del ion
diamagnético, que por lo general es O”. Esta interaccion ocutre por medio de un enlace tipo o,
mientras que el solapamiento a través de los orbitales #, ocurre mediado por orbitales
ortogonales p, y p, del anién y en este caso el solapamiento es tipo 7. En la Figura 1.12 se
esquematizan estas interacciones de superintercambio en donde se dan las dos posibilidades de

solapamiento.
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Figura 1.12: Mecanismo de superintercambio a 180° entre orbitales & via ligandos con orbitales p. Se

muestra un solapamiento a) tipo ¢y b) tipo 7.

Para las perovskitas simples ABOs, en donde B es un ion magnético de transicion, los
pasos de supetintercambio son de tipo B**-O*-B"* (en donde n es la carga del catién). Mientras
que, si la perovskita es doble con estequiometria A,BB’Og, con B siendo un catién magnético,
los pasos de superintercambio, debido al ordenamiento catiénico de los octaedros, son del tipo
B""-O*-B™"-O*-B""y se le conoce como superintercambio doble o supet-superintecambio,
siendo B’ por lo general un catién diamagnético con configuracion &’ o 4.
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Es importante también mencionar que, en el comportamiento magnético, las distorsiones
estructurales juegan un papel transcendental. Por ejemplo, si la estructura es cubica, solamente
se producen solapamientos efectivos a 90° y 180°, pero si la perovskita posee una simetria
menor a la cubica, estos angulos pueden cambiar y modificar fuertemente el solapamiento de
los orbitales y, por tanto, el signho y magnitud de las interacciones magnéticas.

El comportamiento magnético global de una muestra es una consecuencia de la
competencia de interacciones como las de superintercambio y superintercambio doble y la
intensidad depende del solapamiento de los orbitales de los iones presentes en el material.

Se debe mencionar que cuando estan formando algun compuesto, los cationes de los
metales de transicion son muy dependientes del entorno cristalino, es decir del tipo de ligando
que los esta coordinando, el cual genera un campo eléctrico alrededor del catién central que
rompe la degeneracion de sus orbitales 4.

Lo anterior es descrito por la teorfa de campo cristalino (TCC) la cual postula que la
interaccion entre un metal de transiciéon y un grupo de ligandos produce esta ruptura de la
degeneracion debido a la repulsion entre los electrones de los orbitales & del catién central y las
nubes electronicas de los ligandos. La separaciéon en energia entre estos orbitales desdoblados
depende de la naturaleza del ion metalico, el estado de oxidacion del metal y la naturaleza de los
ligandos, entre otros.

La coordinacién mas comun en 6xidos es la octaédrica, en la cual los orbitales que resultan
mis repelidos por el campo cristalino son el 4. y el 4%, mientras que los orbitales dy, dw. y dz
tienen una menor interferencia energética. Debido a esto, los orbitales originales se separan en
dos grupos con una diferencia energética, Ao. Los orbitales de mayor energia (4;° y 4.°,%) se llaman
¢, y los de energfas menores (dy, di; Y dy), .. Estos desdoblamientos se muestran en la Figura
1.13.

En algunos casos, los octaedros no son regulares debido a ciertas distorsiones locales
como lo es la distorsion Jahn-Teller, la cual es una deformaciéon geométrica que se genera
cuando alguno de los orbitales degenerados #, o ¢, de los cationes de los metales de transicion
que estan coordinados octaédricamente, presentan degeneracién en su configuracion. Por
ejemplo, el cation Mn’* en configuracién de alto espin presenta distorsién Jahn-Teller, lo que
produce una distorsion tetragonal. Estas distorsiones también son mostradas en la Figura 1.13.
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Figura 1.13: Desdoblamiento de los orbitales 7 de un catién que esta coordinado con cierto ligando, en

un campo octaédrico y frente a una distorsion de Jahn-Teller.
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Como ya se menciond, en los metales de transicién, los niveles de energia de la capa de
valencia d, debido al campo cristalino octaédrico, se desdoblan en #, y ¢. Por ejemplo para el
caso de 3 electrones en la capa 4, la configuracién electronica de menor energia se obtiene al
ocupar los niveles #,, pero si se tienen 4 electrones en la capa 4, los tres primeros se ubican como
ya se menciond, mientras que para el cuarto electrén, habra dos posibilidades: la primera es
aquella en la que el electréon faltante pueda aparearse con alguno de los electrones ocupando los
niveles #,, lo que requiere cierta energfa de apareamiento Py la segunda opcién es ocupar un
nivel ¢, para lo cual el sistema va a requerir una energfa adicional Ay, que corresponde a la
separacion energética entre los dos niveles #, y ¢,

En el caso que P > A, la configuracion electronica es 4.'¢, y se denomina de alto espin
(HS, por su sigla en inglés), por otro lado, si P < Ay, la configuracion es #,'y se denomina de
bajo espin (LS, por su sigla en inglés).

Por otra parte, si el intermediario entre los metales de transicién para el caso de
superintercambio es un anién O, éste cuenta con los niveles ps, p, y p Las interacciones de
ordenamiento magnético (FM, FiM o AFM) dependeran del solapamiento que se produce entre
los niveles %, y ¢, del metal con los p del oxigeno que dependiendo de las energfas relativas y de
la simetrfa de estos solapamientos, éstos pueden ser oo 7. Por otro lado, la fuerza de interaccion
también depende del numero de electrones del estado de espin del cation magnético y de la
distancia y angulos entre los iones que forman el enlace [8, 69].

La naturaleza de las interacciones magnéticas entre los iones es gobernada por las reglas
semi-empiricas de superintercambio de Goodenough-Kanamori-Anderson, que ademas
permiten predecir el signo y la magnitud de dichas interacciones basadas en los orbitales en las
que los electrones estan presentes [8, 70-72]. En la Tabla 1.1 se resumen estas reglas para
interacciones de superintercambio a 180°.

En la Figura 1.14 se esquematizan algunas posibles interacciones de superintercambio
entre cationes vecinos de transicién mediadas por O*. En la Figura 1.14a se observan
interacciones &-&* y en la Figura 1.14b se muestran las interacciones &*-4", resultando en
acoplamientos FM y AFM, respectivamente.

El superintercambio puede ocurrir a través de orbitales #,, aunque tiende a ser mas fuerte
a través de los ¢, debido a que hay un solapamiento mas directo de los orbitales.

ElFM, FiM y AFM, al ser fendmenos cooperativos implican un arreglo ordenado de largo
alcance de sus momentos magnéticos dentro del sélido y puede ser caracterizado mediante la
integral de intercambio, /, la cual forma parte del hamiltoniano para todos los pares de atomos
7/ que se define como:

HM:-Z J,515) (1.36)
Vi

donde Sy S, representan los espines individuales localizados de forma adyacente.

Para el caso de interacciones de superintercambio, el signo de J; es determinado por el
angulo de enlace metal-oxigeno-metal y la configuracién de electrones 4 de los metales de
transicion. Hay que tener en cuenta que al reducir el angulo de enlace B-O-B’ por debajo de
180°, se debilita esta interaccién y eventualmente se puede llegar a cambiar el signo de la
interaccion.
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Tabla 1.1: Acoplamientos resultantes entre los iones ¢t de los metales de transicién en ambientes
octaédricos segun las interacciones de supetintercambio a 180°. Interaccién ferromagnética: 1,
interaccién antiferromagnética ™. (HS): Configuracion de alto espin, (LS): configuracién de bajo espin.
D, M y F significan interacciones débiles, moderadas y fuertes, respectivamente, y el simbolo ~ indica
que pueden ser interacciones FM o AFM, aunque sélo se dibujen en la tabla de forma paralela los espines

por simplicidad.
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Figura 1.14: Representacion esquematica de interacciones de superintercambio a 180° entre cationes de

metales de transicién mediados a través de O% con configuraciones electrénicas a) &-d& y b) &-d".

31



Capitulo 1: Introduccién

Las interacciones entre los cationes que estan mas lejos que sus vecinos compartiendo un
ligando pueden ser racionalizadas usando los mecanismos de superintercambio, ya descritos.
Ejemplos de esto para el caso de materiales 6xidos son los intercambios B-O-O-B’ que ocurren
via #, a aproximadamente 90° a través del ligando adyacente de un octaedro interconectado, asi
como una interaccion lineal extendida de tipo B-O-B’-O-B a través orbitales ¢. La primera
posibilidad es ilustrada en la Figura 1.15 como ],y [, mientras que la segunda posibilidad es
mostrada en la misma figura como J4y Js.

Figura 1.15: Esquema que representa los posibles mecanismos de intercambio en una estructura de
perovskita doble. Ji representa la interaccién de superintercambio o de primeros vecinos a 180°, J2y J
representan las interacciones a segundos vecinos a 90°, mientras que J4 y J5 corresponden a las
interacciones de tetceros vecinos a 180°. Esferas anaranjadas: cation magnético, esferas verdes: catiéon
diamagnético y esferas rojas: anién 6xido. Se omitieron los cationes del sitio A para una mejor
visualizacion.

Aparte de las interacciones de superintercambio y de superintercambio doble, la
deslocalizaciéon de superintercambio es otro tipo de interaccién importante. En esta ultima se
involucra la transferencia electrénica de un catién a otro. Cuando ocurre a través de un anién
intermediario, se conoce como doble intercambio. Estas deslocalizaciones electrénicas son
siempre de tipo FM, aunque ocurran a través de pasos de superintercambio AFM, como se
establece en las reglas de Goodenough-Kanamori-Anderson para electrones localizados.

1.2.4.6  Quenching del momento angular orbital

Para la mayorfa de los metales de transicién de la primera fila, el momento magnético
medido es muy cercano al que se calcula si se ignora el momento angular orbital de los
electrones, como se observa en la Tabla 1.2.

Los valores calculados de los momentos magnéticos solamente con la contribucién de
espin estan en mejor acuerdo con los datos experimentales, que los valores calculados usando
el momento angular total [57, 68].
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Este fendmeno se conoce como guenching o congelamiento del momento angular orbital
(L = 0 por tanto, | = ). Este quenching es el resultado de un campo eléctrico generado por los
iones en el solido cristalino. Este campo eléctrico hace que los orbitales se acoplen fuertemente
a la red cristalina que los contiene y, por lo tanto, no estén disponibles para reorientarse con el
campo magnético que se le aplique, lo que hace que no contribuyan al momento magnético
observado.

Lo anterior no ocurre con los espines, ya que éstos estan débilmente acoplados a la red
cristalina y, por lo tanto, solamente la contribucién del momento angular de espin va a ser la
que aporte al momento magnético resultante del material en su totalidad, en la mayorfa de los
casos. El momento angular orbital es alto en el ion del metal libre y éste se ve reducido cuando
los ligandos, que forman los compuestos de coordinacion, se unen a ¢él. Esto sucede
normalmente en los compuestos de 6xidos de metales de transicion.

Debido a que el acoplamiento orbital o acoplamiento espin-6rbita habitualmente no se
presenta en los metales de transicién, salvo que se muestre evidencia contraria, se considerara

solamente la contribucién del § para el calculo de los momentos magnéticos.

Ion Configuracién g/_]([—ﬂ) Uy g/m Uy Experimental u,
T3+, V4 3d 1,55 1,73 1,8
V3 32 1,63 2,83 2,8
Cr3*, V2* 3P 0,77 3,87 38
Mn3*, Cr2* 3d 0,00 4,90 49
Fe3*, Mn2* 3P 5,92 5,92 5,9
Fe2* 3db 6,70 4,90 5,4
Co?* 3d 6,63 3,87 48
Niz* 3P 5,59 2,83 3,2
Cu?* 3P 3,55 1,73 1,9

Tabla 1.2: Momentos magnéticos calculados y observados para algunos iones de la primera serie de
metales de transicién. Se muestran los valores calculados usando el momento angular total (J) y sélo con
la contribucién de espin ().

1.2.4.7  Frustraciéon magnética

Aunque las reglas de Goodenough-Kanamori-Anderson detallan como es el alineamiento
de los espines en un dado compuesto, en algunos materiales los comportamientos magnéticos
pueden ser variados y complejos debido a la multiple competencia de interacciones que son
incapaces de satisfacerse simultaneamente. Este tipo de impedimento es generalmente
clasificado como frustracion magnética y surge cuando una gran fraccion de los sitios
magnéticos en una red estan sujetos a restricciones competitivas o contradictorias. Cuando la
frustracion surge exclusivamente de la geometria o topologia de la red, se denomina frustracion
geométrica.

Para demostrar el concepto de frustracion magnética debido a la geometria, se toma como
ejemplo un tridngulo tedrico formado por iones magnéticos en la Figura 1.16a, cuyos espines se
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esperan estén acoplados antiferromagnéticamente (] < 0), y en el que se observa que no pueden
usarse de manera simple las reglas de Goodenough-Kanamori-Anderson para las interacciones
de superintercambio. Esto es debido al posicionamiento de los atomos en la red cristalina o a la
competencia de interacciones de primeros, segundos y terceros vecinos. Por ejemplo, si tres
iones, cada uno con un solo electrén desapareado, son colocados en las esquinas del triangulo,
es imposible para ellos alinearse de forma AFM con respecto a los otros, por lo que siempre
habra una interacciéon de vecinos mas cercanos que queda insatisfecha (ver Figura 1.16a). Esta
interaccién puede ocurrir en cualquiera de los tres lados del triangulo. Debido a que cada
electrén puede ubicarse “spin-up” o “spin-down”, hay 8 posibles formas de acomodar los espines
(2%). Es decir, a2 medida que el nimero de 4tomos en la muestra aumenta, también lo hace el
nimero de estados degenerados.

Ademas del caso del triangulo, también se conocen arreglos tridimensionales que incluyen
poliedros con caras triangulares. El caso mas simple es el del tetraedro que se menciona debido
a que el arreglo espacial de relevancia en los sistemas de perovskitas dobles que genera
frustracion magnética es el ordenamiento cubico centrado en las caras (FCC, del inglés Face
Centered Cubic) de los cationes en los sitios B o B’ (ver Figura 1.16b). En este caso, cada cation
B tiene 12 vecinos mas cercanos B, con los cuales puede interactuar antiferromagnéticamente.
Esta geometria puede estar relacionada con los modelos geométricos mas simples describiendo
la disposicion FCC como una red de tetraedros que comparten aristas.

(@) (b)

VANAN 2!

Figura 1.16: a) Demostraciéon de la frustracion magnética en un plano, especificamente en una

disposicion triangular.; b) Frustracién en sistemas de perovskitas dobles. El diagrama de arriba muestra
la frustracion asociada a un tetraedro, mientras que el diagrama de abajo muestra una red de tetraedros
que comparten aristas en un ordenamiento de tipo FCC'y en donde los circulos corresponden a un cation
magnético B. Las flechas rojas indican el estado de espin (“spin-up” y “spin-down”) correspondiente a los
electrones de los arreglos (triangular en a) y tetraédrica en b)) mientras que los signos de interrogacion
denotan la inhabilidad de preferir un estado de espin una vez que se establece un par AFM.
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Una de las caracteristicas experimentales mas relevantes de los sistemas magnéticos
frustrados es la diferencia entre la temperatura de Weiss 0 y la temperatura de ordenamiento
Tx. Ademas, a temperaturas entre Txy Oy pueden ocurrir algunos estados magnéticos inusuales.
Por medio de la siguiente ecuacién puede cuantificarse el factor de frustracion, f[73-75]:

_ | 6y |
TN

I (1.37)

Materiales que poseen factores de frustracién f > 10 son considerados altamente
frustrados.

Por otro lado, la frustraciéon magnética en las perovskitas también puede ser causada por
el ASD del sitio B, que puede dar lugar a un intervalo de diferentes interacciones competitivas.
Estas interacciones de intercambio cooperan para lograr un solo estado magnético fundamental
con el potencial resultado, en muchos casos, del congelamiento de los espines. Esto es conocido
como spin-glass y la temperatura a la cual los espines se congelan se denota como T, [76], como
ya fue mencionado. Los materiales que tienen este comportamiento suelen tener irreversibilidad
magnética con la temperatura y el campo magnético aplicado. Cuando un material que posee
estas caracteristicas es enfriado sin campo, el momento total es nulo, ya que dicho campo
externo produce una reaccion idéntica a la que sufre un material PM o AFM, generandose una
pequefa componente en la magnetizaciéon que va desapareciendo si se va quitando el campo

externo.

1.2.5 Materiales multiferroicos y magnetoeléctricos

Un material multiferroico es aquel que exhibe de forma simultainea dos o mas de las
propiedades ferroicas siguientes: ferroelectricidad, ferroelasticidad o ferromagnetismo [77, 78].
En la Figura 1.17 se muestra la relacién entre los materiales ferroeléctricos y ferromagnéticos
con los materiales multiferroicos.

Como ya se ha visto, los materiales FM son aquellos que muestran ciclos de histéresis en
la magnetizacién con respecto al campo magnético aplicado. Por otra parte, un material
ferroeléctrico es analogo a un ferromagnético, pero en este caso el ciclo de histéresis es de
polarizaciéon vs. campo eléctrico externo. Los materiales ferroeléctricos poseen en su estructura
dipolos eléctricos permanentes, los cuales se corresponden con una ausencia de centro de
simetria de la estructura cristalina, generados por un corrimiento de un catiéon fuera del centro
de su poliedro de coordinacién. Entonces el descentrado de algunos cationes, favorece el
ordenamiento ferroeléctrico [79].

La presencia de ambas propiedades, ferromagnetismo y ferroelectricidad, es un fenémeno
muy poco usual, sin embargo ocurre en algunas perovskitas simples [80-84]. El acoplamiento
de estas propiedades tiende a ser débil debido a que el origen del magnetismo.

Un material posee momento magnético si contiene iones de metales de transicion o de
tierras raras con los orbitales d o fparcialmente llenos, respectivamente. Los iones con orbitales
completamente llenos son no magnéticos. Por otro lado, muchas perovskitas ferroeléctricas
contienen metales de transicién con orbitales & vacios.
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Figura 1.17: Representacion esquematica de los materiales multiferroicos. Arriba de izquierda a derecha:

ferroelectricidad y ferromagnetismo. Abajo: relacién entre los parametros de orden generando la

multiferroicidad.

Khomskii clasifica a los multiferroicos en dos grandes grupos y subgrupos, de acuerdo al

mecanismo detras del origen de la ferroelectricidad, como se detalla a continuacion [85]:
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1) Multiferroicos tipo I: Son aquellos en los que la ferroelectricidad y el magnetismo tienen

diferentes origenes; usualmente ellos muestran grandes valores en la polarizacién y la

terroelectricidad aparece a una temperatura mas alta que la del orden magnético. Estos

materiales se separan en los siguientes subgrupos:

)

b)

Ferroelectricidad debido al par solitario de electrones: En estos materiales, uno
de los cationes, por ejemplo, Bi’* y Pb’*, tiene dos electrones en un orbital
hibrido sp sin formar parte de ningun enlace quimico. Estos electrones
desplazan los cationes fuera del centro de su poliedro de coordinacion
generando un dipolo eléctrico, el cual origina la ferroelectricidad. Otros cationes
como Fe’*, Mn™ y Ni**, son responsables de las propiedades magnéticas. El
caso mas conocido es el de la perovskita BiFeO; [86]. Estos materiales
usualmente son AFM, pero la perovskita doble BixNiMnOy [87] es FM debido
al ordenamiento cati6nico entre Ni** y Mn*".

Ferroelectricidad debido al ordenamiento de carga: El ordenamiento de carga
puede ocurrir en compuestos con cationes similares en la misma estructura que
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tienen diferentes valencias. Después de que estas se ordenan, ambos sitios y
enlaces de los metales de transicion se vuelven practicamente equivalentes. Esto
puede conducir a ferroelectricidad en algunos casos, como por ejemplo en el
compuesto TbMn,Os [88].

Ferroelectricidad geométrica: Un ejemplo de este subgrupo es el de las
manganitas hexagonales ABO; con A =Y, Lu, etc. La ferroelectricidad ocurre
port el giro de los poliedros, en este caso MnOs. Debido a esto, los iones O™ se
mueven cerca del ion A, generando la formacién de un dipolo eléctrico [89].

i) Multiferroicos tipo II: Corresponden a materiales en los que el magnetismo causa la

terroelectricidad, implicando un fuerte acoplamiento entre ambos efectos. Estos

materiales muestran valores pequefios en la polarizacion eléctrica y la ferroelectricidad

aparece a temperaturas bajas en comparacion al orden magnético, que por lo general es

antiferromagnético. Los multiferroicos tipo II se subdividen en:

a)

b)

Espirales: En este subgrupo los materiales presentan estructuras magnéticas
cicloidales o espirales, las cuales suelen ser inconmensuradas e inducen a la
ferroelectricidad. Un ejemplo de esto se da en TbMnOs [81], en donde el
ordenamiento magnético aparece a Ti = 41 Ky su estructura magnética es de
tipo sinusoidal. Como resultado de esto, no hay ningin momento magnético
neto ni ferroelectricidad. Por debajo de Tho = 28 K| la estructura magnética
cambia junto con el inicio de la ferroelectricidad. Los espines de Mn se ordenan
cicloidalmente (genera una estructura magnética espiral), y los dipolos eléctricos
giran, generando una polarizacion eléctrica neta, P.

Colineales: son aquellos en los que la ferroelectricidad aparece en estructuras
magnéticas colineales (momentos magnéticos alineados a lo largo de un eje).
Este tipo de multiferroicos se basa en la magnetostriccion (efecto que hace que
un material cambie sus dimensiones en presencia de un campo magnético). Se
requiere la presencia de iones magnéticos inequivalentes, con cargas diferentes.
El ejemplo mas conocido es el de Ca;CoMnOs [90], el cual consiste de una
cadena unidimensional de iones Co®" y Mn*" alternados cuyos espines forman
una estructura magnética tipot * ¥ ¥_ El orden magnético cambia las distancias
de enlace en ciertas direcciones, rompiendo asi la simetria de inversion espacial
y permitiendo que se desarrolle la polarizacion.

Por otro lado, el efecto magnetoléctrico es aquel que describe el acoplamiento entre

campos eléctricos y magnéticos en un material y puede existir sin importar la naturaleza del
ordenamiento magnético [91]. Por ejemplo, puede darse en un material ferroeléctrico-
antiferromagnético.

Un grupo pequeno de perovskitas multiferroicas presenta el acoplamiento entre los

ordenamientos magnéticos y eléctricos. El solapamiento entre los efectos magnetoeléctricos y
la multiferroicidad no es muy grande debido a todas las exclusiones mencionadas en parrafos
anteriores. En la Figura 1.18 se esquematiza el acoplamiento entre los grados de libertad
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magnéticos y eléctricos y también se muestra la relacion entre los materiales multiferréicos y
magnetoeléctricos.

En el proceso de exploracién de las perovskitas multiferroicas se han establecido los
siguientes hechos: i) la ferroelectricidad y el ferromagnetismo son excluyentes debido a su origen
[80, 84]; ii) 1a ocupacién de cationes B y B’ con radios i6nicos variados brinda la posibilidad de
generar estados polarizados [92] y iii) las distorsiones en la red cristalina inducidas por ejemplo
por el par de electrones libres del Pb** o Bi’", juega un papel importante en las propiedades
ferroeléctricas, como es el caso de la perovskita PbTiO; [81-84].

El interés por los materiales multiferroicos se debe a que tienen un gran potencial
principalmente en dispositivos de almacenamiento de informacioén. Los dispositivos basados en
funciones multiferroicas pueden ofrecer un buen desempefio para la espintrénica, por ejemplo,
“leyendo los estados de espin” y “escribiendo los estados de polarizacién” para invertir el estado
del espin por un campo eléctrico, para asi superar la alta energfa de escritura en memorias
magnéticas. Esto dltimo hace referencia a la posibilidad de alterar la magnetizaciéon con un
campo eléctrico y viceversa, lo que puede llegar a conducir a una revolucion tecnolédgica en el
disefio de las memorias o los dispositivos de almacenamiento de datos [93-95].

E Eléctricamente Magnéticamente H
polarizables polarizables
Magnetoeléctricos
— Ferromagnéticos
Ferroeléctricos — Multiferroicos

Figura 1.18: Representacién del acoplamiento entre los grados de libertad eléctricos y magnéticos.
También se muestra la relacion entre los materiales multiferroicos y magnetoeléctricos.

1.2.6 Materiales magnetorresistentes

El fenémeno de la magnetorresistencia fue encontrado por primera vez por Thomson en
1856 [96].

La magnetorresistencia, MR, es una propiedad de los materiales en los que se produce una
variacion de la resistencia eléctrica en respuesta a un campo magnético aplicado. En general, la
MR se define como:

H)-0(0 A
MR () = D@L 1 [—Q % 100 (1.38)
e(0) e(0)
donde p(H) y o (0) corresponden a las resistividades en presencia y ausencia de campo
magnético, respectivamente, a una dada temperatura.
En 1988, Gruenberg y Fert, descubrieron la magnetorresistencia gigante (GMR, del inglés

Giant Magnetoresistance) para peliculas de Cr-Fe las cuales presentaron cambios en la resistencia
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con el campo magnético de un 10% a 50%. [97, 98]. Sus descubrimientos mostraron que era
posible generar cambios en las resistencias en una escala mayor de la que se habia creido posible.
Dicho descubrimiento les valié el premio nobel en fisica en 2007.

La GMR ha permitido la fabricacién de instrumentos mucho mas precisos a la hora de
leer la informacién almacenada en los discos duros. Con esta propiedad ha sido posible reducir
el tamafo del “bit” magnético y aumentar asi la capacidad de almacenamiento de los discos
duros. Los “bits” en un disco duro se guardan como un pequefio iman. La cabeza de lectura
eléctrica tiene una resistencia eléctrica que varfa cuando pasa por encima de dicho “pequefio
iman” que es un bit. Por tanto, cuando un bit pasa por debajo de la cabeza lectora hay una
variacion de la resistencia la cual puede ser detectada facilmente.

Con el paso de los afos, se estimuld el estudio de la generacion de un porcentaje de MR
mucho mas alto, por lo que se descubrieron otros efectos tales como TMR, del inglés Tunnel
magnetoresistance, y CMR, del inglés Colossal magnetoresistance, entre otros. Un ejemplo tipico de esta
ultima propiedad en perovskitas simples es el de La;..Ca.MnOs, en donde la CMR mas alta se
da para x = 0,25, cuyo valor a 250 Ky 4 T es de 80% [99].
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Capitulo 2

Técnicas experimentales

2.1 Métodos de sintesis

El disefio de nuevos materiales en estado solido se puede facilitar a través de dos etapas:
la primera consiste en identificar el tipo de estructura cristalina que se desea, seguido de un
estudio acerca de la composicion mas 6ptima, que permita generar las propiedades esperadas.
La segunda etapa, la cual es mucho mas compleja, radica en el hallazgo de un método apropiado
de sintesis, es decir, conocer qué ruta quimica es la mas idonea para su obtencion [1].

El disefio de los solidos inorganicos continda siendo un reto, debido a que predecir una
estructura y sus propiedades con 100% de eficacia es complejo. Ademas, a menudo no se conoce
el método correcto para sintetizar un solido, incluso si se sabe la composicion deseada y la
estructura probable.

Dependiendo de la via de reaccién que se utilice para la preparacion de los sélidos
inorganicos, las metodologias usadas pueden clasificarse en dos tipos. Cuando se realizan las
reacciones en estado solido, se denomina via seca, como por ejemplo las reacciones usadas en
el método ceramico tradicional y por microondas. Mientras que si la reaccion se realiza en
solucién se denomina via himeda, como por ejemplo los métodos de co-precipitacion, sol-gel,
descomposicion de compuestos de coordinacion, etc. Ambas rutas tienen pros y contras. Por
ejemplo, si se desea sintetizar compuestos disminuyendo las temperaturas de trabajo, lo que
suele usarse son métodos por via himeda, st bien estos requieren de procesos de preparacion
del precursor que llevan mas tiempo que los realizados por via seca. También suelen emplearse
los métodos por via humeda cuando se busca un tamano de particula mas pequefio.

Para los materiales ceramicos con estructura perovskita, se conoce la estructura deseada,
y en muchas ocasiones, se sabe qué elementos se deben usar para obtener las propiedades
esperadas. Por ende, se pueden proponer diversos compuestos con base en ello. Una variable
importante que influye en la obtencién de una muestra deseada es la eleccién de una ruta de
sintesis adecuada, sumada a parametros tales como tiempo y temperatura, ya que ésta puede
generar variaciones, por ejemplo, en el grado de ordenamiento catiénico, vacancias, etc. [2].

A continuacién se exponen algunos de los métodos mas usados en la sintesis de

compuestos policristalinos.

2.1.1 Meétodo ceramico tradicional

El método ceramico tradicional consiste en la mezcla estequiométrica de los reactivos en
polvo que contienen los cationes que van a formar el compuesto deseado. Por lo general, estos
reactivos suelen ser oxidos, carbonatos u otras sales, etc. Se mezclan los reactivos de forma
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mecanica, usando un molino de bolas o un mortero de agata y se realiza la moliendo durante
cierto tiempo hasta obtener un polvo homogéneo. En algunas ocasiones se suelen agregar
pequenas cantidades de alcohol (o cualquier liquido inerte y volatil), para facilitar el proceso de
molienda. Es importante realizar la mezcla mecanica de los reactantes, debido a que se genera
una mayor difusiéon de los cationes la cual es activada a altas temperaturas de sintesis y también
debido a la disminucién de tamafo de grano. Posteriormente, el polvo obtenido se puede
convertir en pastilla usando una matriz. El polvo o la pastilla formada, se deposita sobre un bote
inerte el cual puede ser de Pt, Au y ALO; (alimina), para luego realizar los respectivos
tratamientos térmicos. Cabe mencionar que en las sintesis presentadas en este trabajo, se usaron
botes de alumina por su bajo costo y baja reactividad. En la Figura 2.1 se esquematiza todo el

proceso durante el uso del método ceramico tradicional.
O ° @ —
°Q e
0 e @
@° o @ o 4
Reactivo 1 Reactivo 2 '

Muestra deseada Reactivo 1 + Reactivo 2

Figura 2.1: Esquema de cada etapa llevada a cabo durante una sintesis por el método ceramico
tradicional. Las esferas azules y verdes representan algunas particulas de dos reactivos diferentes. En la
primera etapa se representa el proceso de molienda de los reactivos, formando al final una mezcla de
ambos con tamafio de grano mas homogéneo y con una mejor distribucién de particulas. La segunda
etapa representa el respectivo tratamiento térmico, en este caso realizado a través de un horno tubular
(el cual puede estar conectado a un tubo de gas en uno de sus extremos, dependiendo de la atmosfera
de reaccién) y dentro de él se encuentra el recipiente inerte con la muestra en forma de pastilla o polvo.

Las esferas rojas representan una unica fase obtenida de la muestra deseada.

Para la realizacion de los correspondientes tratamientos térmicos, se usan por lo general,
hornos de resistencia, de arco, solares, etc. La eleccién de alguno de ellos va a depender de las
temperaturas requeridas en la sintesis y obviamente de la disponibilidad econémica.

En el proceso de calentamiento se deben controlar ciertas variables ya mencionadas, que
son fundamentales en la sintesis de sélidos inorganicos, tales como:
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e Atmosfera de reaccion: Dependiendo del compuesto que se desea obtener y de los
estados de oxidacién de los cationes dentro de él, suelen usarse atmédsferas reductoras
como mezclas de 1% H: o de 10% Hz en Ar, atmésferas oxidantes como aire y Oz y
atmosferas inertes como Nz y Ar. Estas ultimas suelen mejorarse cuando dentro del tubo
de trabajo se colocan virutas de Ti metalico, las cuales sirven para disminuir mas la
presion parcial de oxigeno remanente en el tubo de trabajo.

e Tiempo y temperatura final, velocidades de calentamiento y de enfriamiento: El cambio
de estas variables puede generar, por ejemplo, vacancias anidnicas y/o catibnicas,
impurezas, etc. Muchas veces se requiere de mas de un calentamiento, cambiando una
o algunas de estas variables, sumado en algunas ocasiones a moliendas posteriores. Todo
esto se realiza con el fin de disminuir el porcentaje de impurezas y/o poder estabilizar
la fase deseada, debido a que las reacciones en estado solido tienen cinética lenta.

La importancia del segundo conjunto de variables mencionadas, se debe a que las
reacciones estan gobernadas principalmente por procesos de difusién de los iones. Un
incremento en el coeficiente de difusién de cualquier sustancia se produce generalmente cuando
aumenta la temperatura. Ademas, hay que tener en cuenta que las distancias que recorren los
iones que se difunden estan altamente relacionadas con el tiempo de difusién.

Es importante mencionar que en el proceso sintético se requiere de un fuerte control de
la atmosfera adecuada, lo cual permite la estabilidad de los cationes con los estados de oxidacion
deseados.

En este método intervienen muchisimas variables, no sélo tiempo y temperatura sino
también tamano y distribucion de granos, area de contacto, entre otras. Debido a esto, en ciertas
sintesis no se obtiene la fase deseada o si se obtiene puede estar en un bajo porcentaje. Los
siguientes son los problemas mas encontrados en este método de sintesis [3]:

e Posible formacion de fases no deseadas que son mas estables termodinamicamente que

la fase deseada.

e Dificultad para obtener una distribucién altamente homogénea de los reactivos y del

tamafio de los granos de estos.

e FEluso de altas temperaturas necesarias para formar el producto deseado puede provocar
efectos adversos en los reactivos, como por ejemplo, se pueden fundir uno o mas

reactivos dentro de la muestra y producir la segregacion de dicho/s reactivo/s.

Es por esto que en muchos casos en los que la sintesis por métodos en estado sélido no
da resultados positivos, se debe aprovechar las grandes ventajas de las reacciones que suceden
en medio fluido, para poder superar esos inconvenientes propios del método.

Estas nuevas rutas sintéticas tienen como finalidad aumentar la velocidad de las reacciones
y reducir el tamafo de particula. Todo esto genera una mezcla mas intimamente entrelazada y
con una mayor interaccioén, haciendo que haya una mayor probabilidad de eficacia en las

reacciones.
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2.1.2 M¢étodo sol-gel

Esta ruta de sintesis incluye un estado intermedio en donde se genera la formacion de un
sol-gel. Se conoce como “sol” a una suspension estable de particulas sélidas coloidales en un
liquido en donde la dimensién de las particulas esta en un intervalo entre 1 nm y 1 um [4].
Mientras que, un “gel” es una red porosa tridimensional de las particulas sélidas en un medio
liquido.

Este método consta de varias etapas. Primero se debe realizar una disolucién de los
reactivos en una solucién que contiene un acomplejante organico (normalmente se usa acido
citrico) en agua. En algunos casos, la solubilidad de algunos reactivos es baja en agua
(particularmente los 6xidos y carbonatos) y, es por eso que se agregan ciertas cantidades de
HNO:s; para mejorar esta solubilidad antes de generar los complejos. En un vaso de precipitados
se calienta la solucion obtenida bajo agitaciéon constante, con el fin de evaporar el agua y formar
el gel de una forma mas homogénea. Este estado gelificado es reconocible ya que cuando se
forma, hay un aumento brusco en la viscosidad y volumen.

Una vez formado el gel, éste es llevado a un proceso de secado durante 5h a 120°Cy 3 h
a 300°C para eliminar posibles restos de humedad. .o que se ha obtenido hasta este punto
contiene una mezcla amorfa de los iones deseados, junto con cantidades de acomplejante y
derivados organicos. La eliminacion de estos acomplejantes y derivados organicos se logra
calcinando entre 12 h y 24 h a temperaturas de aproximadamente 600°C. En algunas ocasiones,
se obtiene ya en este punto el compuesto deseado, pero muchas veces se requiere un tratamiento
térmico para conseguir el compuesto deseado (lo obtenido a partir del proceso sol-gel puede
tomarse como precursor para la sintesis, debido a la alta reactividad y homogeneidad de sus
particulas). En la Figura 2.2 se muestra un esquema del método sol-gel.
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Muestra deseada

Reactivo 1 + Reactivo 2

Figura 2.2: Esquema de las etapas llevadas a cabo durante una sintesis por el método sol-gel. Las esferas
azules y verdes representan algunas particulas de dos reactivos diferentes. En la primera etapa se
representa el proceso de disolucion de los reactivos en agua con el agregado de 4cido citrico (y en algunos
casos de HNO:3) junto con un calentamiento y agitaciéon constante hasta la obtencion del gel. La segunda
etapa representa la calcinacion del gel y los postetiores tratamientos térmicos hasta obtener la formacion
de la fase deseada, representadas por las esferas rojas.
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Como se mencionoé antes, este método tiene la ventaja de obtener fases con mayor
homogeneidad y a menores temperaturas de sintesis en comparaciéon con los métodos en estado
solido. La desventaja es que es un método que requiere de varias etapas de procesamiento.

2.2 Caracterizacion de las muestras

Una vez finalizado el proceso de sintesis, se procede a la caracterizaciéon de la muestra
obtenida. Inicialmente, se debe verificar la obtencion de la fase propuesta y, en caso de haber
impurezas o reactivos sin reaccionar, se debe poder analizar y programar los pasos siguientes
para la obtencion del material planteado. Esto se realiza por medio de difracciéon de rayos X de
polvos (DRXP).

Posteriormente se realiza la caracterizacidon estructural de la muestra, a través de datos
obtenidos por DRXP y se procede a medir y analizar sus propiedades fisicas por medio de
diferentes técnicas. En este trabajo se utilizaron técnicas experimentales diversas, tales como:
DRXP, difracciéon de neutrones de polvos (DNP), espectroscopia de emision de rayos X (XES),
medidas de magnetizacién en funcién de la temperatura y del campo magnético aplicado y
microscopia electrénica de barrido (SEM).

2.2.1 Técnicas de difraccion de polvos

La informacion sobre la estructura de un sélido puede ser obtenida a partir de diferentes
técnicas, pero aquellas que permiten obtener mayor cantidad de informacién estructural son las
técnicas de difraccion. Estas técnicas son importantes debido a que permiten analizar cualitativa
y cuantitativamente las fases obtenidas, determinar la pureza de una muestra, la composicion,
refinar estructuras cristalinas, determinar el tamafio de los cristales, las microtensiones, etc.

La difracciéon, como fenémeno fisico, ocurre cuando radiacion electromagnética de una
adecuada longitud de onda, A, se hace incidir sobre el material a estudiar e interactda con los
atomos o iones que componen el cristal.

Segun la ley de Bragg, la cual fue deducida por William H. Bragg y William L. Bragg en
1913, para que se observe el fendmeno de la difraccién, debe ocurrir una interferencia
constructiva entre las ondas reflejadas por los diferentes planos cristalograficos sobre los cuales
se encuentran los atomos en un cristal. Cada uno de esos planos actia como un espejo
semitransparente [5, 6]. Para ello, la diferencia de espacio recorrido por dos haces que llegan a
distintos planos debe ser un multiplo entero de A de la radiacién que incide [5, 6]. Esta condicion
de Bragg es indispensable para que exista un pico de difraccioén y su ecuaciéon matematica esta
representada por:

nh = 2d,,send 2.1)

donde 7 corresponde al orden de difraccion, dj es el espaciamiento interplanar y 6 es el angulo
con el que incide el haz sobre los planos, es decir, el angulo en el que se observa interferencia
constructiva. En los difractémetros comerciales, 4 es constante, por lo que el estudio de las
diferentes distancias interplanares en el cristal, las cuales estan relacionadas con la celda unidad,
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se hace variando el angulo de incidencia, . Este tipo de experimentos de difraccién se puede
llevar a cabo con rayos X y con neutrones o electrones, cuya longitud de onda de De Broglie
sea del orden del espaciamiento interplanar.

Cuando la radiacién incide sobtre el material, lo hace sobre la nube electronica de los
atomos que forman una red cristalina para el caso de DRXP y sobre los nuicleos atémicos en la
DNP. Electrones y nucleos sirven como emisores puntuales de esta radiacion, la cual se re-emite
en forma de ondas esféricas, interfiriendo entre sf de forma constructiva o destructiva [5].

A través de lo que se conoce como indexado de un patrén de difraccion, se puede hallar
el sistema cristalino y la red de Bravais correspondiente al material. Dicho proceso de indexacion
se realiza al asignar a todas las reflexiones de Bragg encontradas sus respectivos indices de Miller
(h, &, J). De esta manera se pueden calcular los valores de los parametros de red (4, 4, ¢, o, f 0 ).

Otra caracteristica importante en los difractogramas es el perfil de los picos, el cual esta
determinado por una combinacién entre los factores instrumentales del equipo con que se mide,
la divergencia del haz (entre otros factores experimentales) sumado a factores microestructurales
de la muestra tales como el tamafio de grano, tensiones, defectos, etc.

La intensidad de los picos de difraccion (Ie) se relaciona con la naturaleza quimica y las
posiciones atomicas a través del factor de estructura (Fje). Siendo el cuadrado de dicho factor
proporcional a la intensidad de los picos de difraccion, es decir, I o | Fu|” [5, 6]. El factor de

estructura esta dado por la siguiente ecuacion:
S o0 27 ( bty +12.) g
Fypr = E 1e g2y = Zj;e i (1 i}’)e’ZM/ 2.2)
J J

La sumatoria es sobre todos los j-ésimos atomos de la celda unidad, 4, £y /son los indices
de Miller de los planos que producen la reflexion, f es la amplitud o factor de dispersion
(scattering, segin su término en inglés) atomico del j~ésimo atomo, (x+ y+ g) corresponde a la
posicién atémica del atomo j en funcién de los pardmetros de red @, by ¢, y el término ¢* se
relaciona con el factor de temperatura isotropico (Bj) relacionado con las vibraciones de los
iones de la red cristalina alrededor de su punto de equilibrio, ya que en la realidad, los atomos
no estan fijos y oscilan en su posicién de equilibrio, dependiendo estas oscilaciones de la
temperatura. El término M; se relaciona con el B; como:

M, = B;sen? 0/ 1 (2.3)
Y B, se define como:
B; = 82°(u’) (2.4)

En donde {(#?) corresponde al desplazamiento cuadratico medio del atomo ; de su
posicién de equilibrio debido a las vibraciones térmicas. En algunos casos estos factores no son
los mismos en todas las direcciones, pero se describen muy bien con una distribucion de tipo
elipsoidal. Estos factores térmicos anisotrépicos [6] se definen como:

1
— 2 2 7% 2 * o,k * % * %
M= 2 (P2, kD7 F, 122 420k’ b By ¥ 20"y 2kl ) (25)
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Los f; definen el tamafio y la orientacion del elipsoide térmico con respecto a los ejes
cristalograficos.

La dependencia de f con el angulo de difraccion es uno de los factores responsables de
que en la DRXP los picos vayan perdiendo intensidad a medida que aumenta el angulo en 20,
con lo cual se pierde mucha informacion a altos angulos en los difractogramas de rayos X de
polvos. En el caso de la técnica de DNP, el f no depende del angulo, por lo tanto, es mas
ventajoso utilizar medidas de DNP para obtener, por ejemplo, valores con mayor exactitud de
los factores térmicos, ya que el decaimiento del / no interfiere en la obtencién de estos, como si
sucede con los datos de DRXP.

Las intensidades de las reflexiones de Bragg también dependen de otros factores, como
lo son: el factor de ocupacion (f,), la multiplicidad (), el factor de absorcion (A), el factor de
Lorentz (L), el factor de polarizacion y la orientacion preferencial (P), los cuales son descritos a

continuacion:

e Factor de ocupacién (f,): Tiene en cuenta el hecho de que, en un cristal, algunos sitios
que presentan las mismas propiedades de simetria, estén ocupados por mas de un tipo
de atomo, o no estén ocupados totalmente. Esto dltimo hace alusién a las vacancias

anionicas y/o catiénicas.

e Multiplicidad (7): Es el nimero de reflexiones que se producen por planos que tienen
el mismo espaciamiento interplanar. Las intensidades de las reflexiones equivalentes se

suman en un mismo pico de difracciéon.

e Factor de absorcion (A): Para el caso de difracciéon generada por un haz de rayos X, se
debe tener en cuenta que parte de esta radiacion es absorbida por la muestra. Depende
de la forma y tamano de la muestra y de la geometria del instrumento.

e TFactor de Lorentz: Es un factor geométrico que depende del tipo particular de

instrumento usado y varifa con respecto al angulo.

e TFactor de Polarizacién: Para el caso de haces de rayos X y de electrones, es la
dependencia angular de la intensidad dispersada por los electrones. Usualmente se
combinan los factores de Lorentz y polarizacion, para dar el factor L.

e Orientacion preferencial (P): Tiene importancia cuando los cristales en una muestra

policristalina no estan orientados aleatoriamente.

De esta forma, la intensidad I)x para la reflexion dada 4, &, /, esta dada por:

L= ALp,, Prem| Fypl? (2.0)

Una vez mostradas las bases fundamentales de la técnica de difraccidn, se describirdn a
continuacion, las caracteristicas especificas de las técnicas de DRXP y de DNP, remarcando las
diferencias y complementariedades de las mismas. Al final, se mencionaran las generalidades del
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método Rietveld, el cual se usa para el analisis de los difractogramas obtenidos. Este método es
el que se usa en los programas de refinamiento de estructuras tales como el Fu//Prof Suitey GSAS

[7].

2.21.1 Difracciéon de rayos X de polvos

Para iniciar describiendo esta técnica, hay que mencionar que los rayos X son radiacion
electromagnética de longitud de onda del orden de 1 A (10" m).

Los rayos X que son usados en los experimentos de difraccion convencional se generan
a partir de un haz de electrones acelerados que provienen de un filamento incandescente, por
lo general de tungsteno, a través de una diferencia de potencial, de por ejemplo 30 kV. Dicho
haz de electrones colisiona contra un blanco de metal, habitualmente de Cu o Mo. Los
electrones tienen la energfa suficiente para expulsar alguno de los electrones 1s (capa K) del
metal blanco. Un electrén de un orbital superior, por ejemplo, 2p (de la capa L) o 3p (de la capa
M) ocupa la vacante y la energia cedida en dicha transicion aparece como rayos X. Este proceso
da lugar a lineas de emision caracteristicas denominadas Ko y Kf, asociadas cada una a cierta
energia y longitud de onda especifica. Por ejemplo para el Cobre, la transicién 2p 2 1s (Ko)
tiene una longitud de onda de 1,5418 A y la transicién 3p = 15 (Kp) tiene una A de 1,3922 A.
Como la transiciéon mas frecuente es la de Ku, ésta es la mds intensa, y por ende es la que se usa
en los experimentos de DRXP.

La radiaciéon K del Cu es un doblete y presenta dos lineas, Ka; y Koz, con longitudes de
ondade 1,54051 A y 1,54433 A, respectivamente. Esto se debe a la pequefia diferencia de energfa
para los dos posibles estados de espin del electron 2p relativo al espin del electrén 1s cuya
vacante ocupa. En algunos experimentos de rayos X, la difraccién por estas dos lineas no se
resuelve y se observa una sola linea. También, es importante mencionar que, en los
difractémetros convencionales, se puede seleccionar un haz monocromatico a la salida del tubo
de rayos X, mediante el uso de monocromadores o filtros. Asi se dispone de radiacion
monocromatica, la cual es fundamental para un experimento de DRXP.

Los rayos X salen del tubo a través de ventanas de berilio, debido a que la absorcion de
los rayos X depende del nimero atémico de los elementos del material de dichas ventanas y por
esta razon el Be, con numero atémico de 4, es uno de los mejores materiales para construirlas
[6].

En un experimento de DRXP los atomos dispersan los rayos X, ya que estos interactian
con los electrones de los atomos a través del campo eléctrico asociado a los rayos X descritos
como ondas electromagnéticas. Esto indica que los electrones actian como fuentes puntuales
secundarias de radiacion electromagnética de la misma longitud de onda que la radiacion
incidente. Por lo tanto, cada atomo perteneciente a un cristal dispersa los rayos X, estando la
magnitud de dicha dispersion relacionada con el factor de dispersion atomico f, de ese atomo /.
Para generar cierta dispersion a cualquier angulo 26, habra ciertas diferencias de fase entre los
haces difractados y como consecuencia también ocurre cierta interferencia destructiva. El efecto
global de dichas interferencias es un gradual decaimiento de la intensidad dispersada a medida
que el angulo 20 crece. En la Figura 2.3 se observa dicha dependencia de la intensidad del haz
dispersado con el angulo para dos elementos de la tabla peridédica. Ademas, para cierto angulo
dado, dicha intensidad decrece a medida que también lo hace la longitud de onda. Los valores
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tabulados para los factores de dispersion atémica se hacen en funcién de senf/A [8] para incluir
los efectos del angulo y de la longitud de onda.
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Figura 2.3: Factor de dispersion de rayos X, f, para dos elementos de la tabla periddica en relacién al
senf/ .

Esta técnica es muy util en la identificacion y estudio de las estructuras cristalinas, debido
a que cada solido cristalino genera su propio patrén de difraccion o difractograma, el cual es
como su huella dactilar, unica para cada compuesto.

Una de las ventajas principales de la técnica de DRXP, respecto de otras técnicas de
difraccién, es la alta resolucion en djw con que se cuenta al medir un difractograma, ademas de
que es de facil acceso, pues los difractometros de polvos son equipos que pueden estar en
laboratorios convencionales. El inconveniente principal es, como ya se menciond, que la
interaccién de los rayos X con la materia es directamente proporcional al nimero atémico, Z,
de los elementos que constituyen un material. Debido a esto, por medio de DRXP no se puede
obtener mucha informacion de elementos livianos (con valores de Z pequefios) como lo son el
hidrégeno, el litio, etc. Ademads, tampoco es posible distinguir elementos con nimero atébmico
cercano ya que estos poseen una diferencia muy pequefia en sus factores de dispersion de RX,
lo que los hace casi indistinguibles.

Los experimentos de DRXP presentados en esta tesis fueron llevados a cabo a
temperatura ambiente en un difractémetro PANalytical X’Pert PRO con configuracion de
Bragg-Brentano, perteneciente al Instituto de Investigaciones en Fisicoquimica de Cérdoba
(INFIQC) de CONICET. Esta geometria se muestra en la Figura 2.4 y como se observa, se
realiza un barrido simétrico en el que el angulo ¢ que forma la fuente de rayos X con la muestra,
es igual al que forma el detector con la muestra. Este difractémetro tiene una fuente cuyo voltaje
y corriente de trabajo es de 40 kV /40 mA y ademas esta equipada con un citodo de Cu
(Kx, A =1,5418 A).

Normalmente los difractogramas obtenidos por rayos X de polvos fueron tomados con
un paso de 0,02° en intervalos de aproximadamente entre 10° y 100° en 20y tiempos de medida
de 8 a 10 segundos por paso para obtener difractogramas de buena calidad estadistica. Si bien
los valores de variables como el rango angular, el paso y el tiempo, varfan dependiendo del
sistema a estudiar, en general son similares a los detallados.
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Se emplearon portamuestras tanto de silicio monocristalino como de aluminio,
dependiendo de la cantidad de muestra a medir. El portamuestras de silicio monocristalino (o
de background cero) se utiliza cuando la cantidad de muestra es pequefia como para llenar la
cavidad del portamuestras de aluminio. Como requisito importante para preparar la muestra en
el portamuestras a eleccién, debe quedar una superficie del polvo totalmente plana con respecto
al portamuestras para poder obtener un buen patrén de difraccion.

Tubo de Detector
Rayos X

Figura 2.4: Esquema de un difractémetro de rayos X de polvos con geometria de Bragg-Brentano para
la generacién de un difractograma en el que se obtienen datos de Infensidad vs. 20. El rectangulo azul

representa el portamuestras y el rectangulo gris la muestra en polvo a medir.

2.2.1.2  Difraccion de neutrones de polvos

Los neutrones se producen en reactores nucleares o en aceleradores de particulas de alta
energfa (fuentes de espalacion). En los reactores nucleares se generan por medio de la fisién
nuclear y en los aceleradores se producen a través de protones de altas energfas que chocan
contra metales pesados como tungsteno, uranio o plomo.

La fision nuclear es la forma mas comun de obtener neutrones en la actualidad. Por
ejemplo, durante la fision del *°U en el corazén del reactor, se producen neutrones con una
energia promedio de 2 MeV, la que resulta inadecuada para estudiar la materia condensada por
su cortisima longitud de onda asociada. Entonces, para adecuar las condiciones experimentales,
el nucleo del reactor se recubre con una sustancia llamada moderadora, que genera una
disminucién en la energia de los neutrones mediante colisiones continuas entre éstos y los
atomos de la sustancia moderadora. Los nucleos atémicos con numero masico bajo, son los
mas efectivos como sustancias moderadoras como por ejemplo agua regular, grafito sélido y
agua pesada [9].
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En funcién de la temperatura del medio moderador, se definen a los neutrones como
ultrafrios, frios, térmicos y epitérmicos. Las longitudes de onda promedio de estos neutrones,
M, con su respectiva energia promedio, E,, y temperatura, T, dada por la ecuacion de De Broglie,
se muestran en la Tabla 2.1 [9]. Como se observa en esta tabla, los neutrones térmicos tienen la
capacidad de explorar la estructura de la materia condensada, al tener una longitud de onda
asociada comparable a las distancias interatémicas.

Tipo de neutrones
Cantidad Unidad Definicion
Ultrafrios Frios Térmicos | Epitérmicos
Energia (E,) meV 25x 10+ 1 25 1000
Lemperaura K E./ks 29x 107 12 290 12000
promedio (1)
Longitud de
onda promedio A b/ 2m,E,)\? 570 9,0 1,8 0,29
()

Tabla 2.1: Propiedades de los tipos de neutrones para una dada energfa cinética. Siendo £p la constante

de Boltzmann, 4 la constante de Planck y 7, la masa del neutrén.

Los diferentes experimentos que usan neutrones, se realizan en grandes instalaciones,
debido a que las fuentes de neutrones requieren de una alta contencién, proteccion y diversos
equipamientos que no son faciles de articular en un laboratorio convencional. Entonces, si bien
es posible medir en estas instalaciones, el tiempo de uso es limitado y requiere de la presentacion
de un proyecto que debe ser aprobado para poder hacer uso del tiempo de haz.

Los neutrones son particulas subatémicas sin carga y con masa 7 = 1,675 x 10%" kg. Son
capaces de penetrar la materia con profundidad, atravesando las nubes electrénicas de los
atomos, y su interacciéon se da con los nicleos de éstos. Una vez generada la interaccion, se
produce el fenémeno de difraccion.

Como ya se menciond, los rayos X interactian con las nubes electrénicas de los elementos
que componen el material a estudiar y, por lo tanto, la DRXP se ve afectada por el factor de
dispersion atomico el cudl es menor para elementos con Z pequefios. Por otro lado, en contraste
con los rayos X, los neutrones, al ser particulas con espin diferente de cero (§' = 2), pueden

interactuar con los nucleos atémicos (corto alcance, fm = 10" m) y con sus momentos
magnéticos. Ambas probabilidades de interaccién o secciones eficaces magnética y nuclear, son
pequenas, entonces el neutréon como particula puede penetrar el volumen de un material [10].
La interaccion entre un neutrén y un atomo a través de la fuerza nuclear puede ser
expresada en una forma simple, siempre que la longitud de onda de los neutrones sea mucho
mas grande que el alcance de la fuerza nuclear. Esta condicién es facilmente cumplida por los
denominados neutrones térmicos (A = 1,8 A y E = 25 meV). Para mostrar esta caracterstica, se
debe considerar el caso en donde los atomos en una muestra son de igual naturaleza y no
interactdan. Si no se analiza la energfa final de los neutrones emergentes del sistema y sélo se

tienen en cuenta los neutrones dispersados en un angulo soélido, A€, se define la seccion eficaz
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diferencial la cual es una constante y representa el nimero de neutrones dispersados por unidad
de tiempo y por unidad de angulo sélido, como:

do C

40 $NAQ @7

donde Ces la tasa de conteo para el intervalo de energia transferida en el detector en un angulo
solido AL2, 7 es la eficiencia del proceso y N es el numero de atomos dispersores idénticos.

Se define también la seccion eficaz total como el nimero total de neutrones dispersados
por unidad de tiempo en cualquier direcciéon y con cualquier energfa, segin:

o= 0 7o (2.8)

En un instante de tiempo, se representa a los neutrones incidentes por medio de una
funcién de onda plana de amplitud 1, indicando que existe la misma probabilidad de encontrar
un neutrén en cualquier lugar del espacio. Como la dispersion es esféricamente simétrica en el
punto 7, la funcién de onda de los neutrones dispersados, ¢, se describe como:

e 2.9)

) . , L 1.
donde 4 es una constante independiente del angulo sélido. El factor - tiene en cuenta el hecho

de que la intensidad del haz de neutrones dispersados decrece con la inversa del cuadrado de la
distancia a la fuente. Los frentes de onda esféricos de los neutrones dispersados estin
representados en la Figura 2.5 por circunferencias saliendo del nucleo puntual. La magnitud de
b se denomina /longitud de dispersion y es una propiedad solamente de los ntcleos atémicos y en
general, de su estado de espin relativo al neutrén y por ende es independiente de la energia del
neutrén. Valores tipicos de & estan en el orden de 1 a 10 fm y las secciones transversales
resultantes son proporcionales al cuadrado de la longitud de dispersion. 1as secciones eficaces de
dispersion estan medidas en barn (b), en donde 1 b = 100 fm*= 10" m*.

Usando las expresiones correspondientes a las funciones de onda incidente y dispersada,
se puede hallar la seccién eficaz diferencia para la dispersion producida por un nucleo fijo. St »
es la velocidad de los neutrones, la cual es igual antes y después de la dispersion, el numero de
neutrones por segundo que pasan a través del detector es equivalente a 2/°d€. A partir de esto
y de las definiciones descritas, se deduce que la seccion eficaz diferencia es equivalente a:

— =/ (2.10)

Sila funcién de la ecuacién 2.10 se integra sobre todos los angulos, se puede obtener, para
este caso, la seccidn eficaz total como:

Orotal — 4n hz (21 l)

es decir, la secciéon que presenta al haz incidente como una esfera rigida de radio 4, da lugar al
significado fisico concreto de la longitud de dispersion.
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Figura 2.5: Esquema de un haz de neutrones incidiendo sobre un nucleo fijo (centro de dispersién en

r = 0), el cual puede ser representado por una onda plana e*tde amplitud unitaria. Debido a que el
neutrén ve al nicleo como un punto, la dispersién es isotrépica, de modo que la onda dispersada es

esférica (representada por las circunferencias). La interaccién es elastica y que el nucleo esta fijo.

Debido a que dicha longitud de dispersion sélo depende de la interaccion entre el neutrén
y el nicleo del atomo interactuante, la magnitud y el signo de » cambia de una manera bastante
irregular en funcién del nimero atémico, como no sucede para la dispersion de rayos X. Esta
diferencia de los neutrones respecto de los rayos X, genera una poderosa herramienta, ya que
los neutrones son sensibles a la presencia de atomos livianos y a atomos vecinos en la tabla
peridédica como por ejemplo metales de transicion contiguos. En la Figura 2.6 se puede observar
para algunos elementos, su valor de 4, en funcién del numero atémico, mostrando asi, de manera
esquematica, la caracteristica notable acerca de la distincién de elementos cercanos en la tabla
periddica, elementos livianos e isétopos de un mismo elemento.

Ademas, el hecho de que por DNP el oxigeno tenga longitud de dispersion comparable
con las de los ntcleos pesados, como por ejemplo con el ’Ba y La (ver Figura 2.6), facilita la
determinacién de las posiciones y vacancias de los oxigenos del material a estudiar, lo que es
muy importante debido a que esto permite determinar con mayor precision el giro de los
octaedros en las perovskitas, como se mencioné en el Capitulo 1.

Los neutrones también pueden interactuar con los momentos magnéticos de los atomos
de un material, permitiendo determinar su orden magnético, estructura magnética y variaciones
de las mismas en el caso que corresponda, ya que hay una interaccién dipolo-dipolo entre el
momento magnético del neutrén y el momento magnético generado por los electrones
desapareados del material. Esta es una caracteristica importante que hace de la DNP una
herramienta util en el estudio de materiales con propiedades magnéticas.

Las medidas de difraccién de neutrones de polvos fueron realizadas en los difractometros
de dos ejes D2B o D1B del Instituto Laue-Langevin (ILL) en Grenoble-Francia. El equipo D2B
es un difractometro de polvos de alta resolucion, mientras que el D1B es un difractometro de
polvos de alta intensidad. Este altimo equipo se utiliza mucho en experimentos en los que se
requiere encontrar estructuras magnéticas con mayor precision ya que permite determinar con

61



Capitulo 2: Técnicas experimentales

exactitud las intensidades de las reflexiones magnéticas. Estos difractometros tienen una
geometria de tipo Debye-Scherrer, la cual se esquematiza de forma general en la Figura 2.7.

Longitud de dispersion, 4 (fm)

0 10 20 30 40 50 60
Numero atémico

Figura 2.6: Longitud de dispersién de neutrones a través de la tabla periédica. Se muestran las
comparaciones entre algunos elementos de la tabla periédica y para el caso del hidrégeno y del niquel,

se comparan los valores de 4 entre algunos de sus isétopos.

Fuente de
Neutrones

Multidetector

Figura 2.7: Esquema de un difractémetro de neutrones de polvos con geometria de Debye-Scherrer
para la generacién de un difractograma en el que se genera Intensidad vs. 26. El rectangulo verde es la

parada de haz (“beam stop” en inglés) y el circulo gris representa la muestra.
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Los datos de DNP fueron colectados a temperatura ambiente, baja temperatura
(T'= 4K) y en algunos casos se realizaron termodifractogramas. Para realizar las medidas a bajas
temperaturas se utilizé un criohorno. Las medidas fueron realizadas con una A = 1,594 A entre
0°y 159,95° en 26, con pasos de 0,05° en el equipo D2B, mientras que las medidas realizadas en
el D1B fueron obtenidas con A = 1,28 A (para la familia de perovskitas La,MnB’Os también se
usé A = 2,52 A) en un rango angular de 0,77° y 128,77° con pasos de 0,1°. Se utilizaron
portamuestras cilindricos de vanadio, debido a que éste es un metal transparente para los
neutrones (la longitud de dispersiéon de neutrones del vanadio es pequefia, como se observa en
la Figura 2.6, 4 = -0,38 fm [10]), optimizando el flujo de neutrones sobre la muestra.

El sistema de deteccién es muy complejo y consta de un banco de detectores de He’
(multidetector) en forma de abanico que son sensibles a la posicién, también conocido
coloquialmente como “detector tipo banana”. Dicha forma del detector permite registrar la
intensidad difractada en un intervalo angular bastante amplio de forma simultanea.

2.2.1.3 Método Rietveld

El método Rietveld permite refinar estructuras cristalinas a partir de datos obtenidos por
técnicas de difraccion de polvos. Este método fue desarrollado por Hugo Rietveld a finales de
los afios 60 y en un principio fue disefiado para datos de difraccién de neutrones con longitud
de onda constante [11, 12] aunque en afos posteriores, su trabajo ha sido extendido también a
la difraccion de rayos X [13]. Hay que aclarar que este método no sirve para determinar
estructuras sino para refinarlas. Entonces, se requiere un modelo inicial que sea isoestructural
con la estructura real del compuesto de estudio.

El método Rietveld se basa principalmente en la minimizacién punto a punto, por el
método de los cuadrados minimos, de la diferencia entre el difractograma obtenido (observado)
y el calculado a través de la variacion de una serie de parametros entre los cuales estan las
posiciones atomicas, ocupaciones de los atomos en los distintos sitios cristalograficos, entre
otros [6, 13]. Ademas, sirve para hallar estructuras magnéticas en el que caso que sea pertinente.
Los parametros iniciales informados a partir de este refinamiento son mejorados a través de
diversas iteraciones que llegan a una convergencia cuando el refinamiento se ha realizado con
éxito.

El analisis o método Rietveld analiza el perfil completo de los picos de un patrén de
difraccién y no las intensidades integradas individuales, es decir que hace uso de las intensidades
punto a punto, y, y no de las intensidades integradas, I;¢. Esto es importante debido a que dichas
e correspenderian, en el caso de que el pico de difraccion perteneciera a una sola reflexion, al
area debajo del pico, pudiendose perder informacion valiosa punto a punto en el caso de haber
mas reflexiones por cada pico y mas ain si pertenecen a fases distintas.

Para poder refinar por el método Rietveld los datos obtenidos a partir DRXP o DNP,
deben estar como un conjunto de pares (20, y) que se dan para incrementos sucesivos de 7
(pasos) del angulo 26. Los valores mas usados para estos pasos estan entre 0,01° y 0,05°. La
minimizacion por el método Rietveld se hace para la siguiente funcién residuo, S):

5, = Z ” (yj%)z 2.12)
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£ . s 1.
donde w;es el factorde peso estadistico de cada reflexion y se define como »; = -, siendo y; la
J/.

7

intensidad experimental observada en el paso 7 mientras que y,; es la intensidad calculada en ese

punto y se define como:

V=9 Z Ly Epel* @ (26;26,) PjesA 0, (2.13)
Wl

donde:

e ses el factor de escala.

e [a sumatoria se hace sobre los valores de 4, &, / que corresponden al numero de
reflexiones que contribuyen a y; en una posiciéon dada en 26.

e [ ,ucorresponde al factor de Lorentz, polarizacién y multiplicidad para la reflexiéon en

b, &, 1.
e [ues el factor de estructura para la reflexioén en 4, £, /.
e @ esla funcion de perfil de la reflexion 4, &, 4 que determina la forma del pico analizado.
® Py corresponde a la funcion de orientacion preferencial de la muestra.
e Aes el factor de absorcién.

e y,;corresponde a la intensidad del background o fondo en el punto 7
Hay que mencionar que la intensidad del parametro y,; puede ser obtenida a partir de
diferentes formas tales como: i) tabla de intensidades de background seleccionada por el usuario,
i) interpolacion lineal entre puntos elegidos por el operador o iii) funcién polinémica con
coeficientes refinables. Al usar el método Rietveld, se generan los refinamientos de dos tipos de
paramétros: i) estructurales y ii) de perfil e instrumentales. Estos parametros son de gran

importancia debido a que permiten reducir el error entre el difractograma observado y calculado.

Los parametros estructurales a refinar son los siguientes:
e Coordenadas o posiciones atbmicas x;, J, 3.
e Parametros de red 4, b, ¢, o, f 0 }.
e Factores de ocupacion.

e Factores de temperatura y/o desplazamiento, los cuales pueden ser como ya se vio,

isotrépicos o anisotropicos.
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Los parametros instrumentales y de perfil a refinar son los siguientes:

e Factor de escala, ».

e Parametros de petfil U, I/, IV, X y/o Y, los cuales determinan la evolucién angular del
ancho de pico a media altura, H (FWHM, Full Width at Half Maximum, por sus siglas en
inglés), de la reflexion 4, &, /, y como consecuencia de esto, también la forma completa
de los picos en un difractograma.

e DPosicién del cero del detector.
e DParimetros de asimettia.

Algunas funciones de perfil, ¢, son mencionadas en la Tabla 2.2 [6, 14], de donde para

las funciones Gy L
Chy=4In2 ; C;=4 (2.14)

Para la funcién pV, el parametro de mezcla 7, puede ser refinado como una funcion lineal
de 20, con parametros refinables N.A y NB, de la siguiente forma:

7= NA+NB20 (2.15)
Para la funciéon TCH-pV:
£=1,3660q - 0,477194*+0,1116¢4° (2.16)
siendo ¢ y H:
Hy.
=— 2.17
1= 2.17)

H= (HGS+2,69269HG4HL+2,42843H63HL2+4,47163HGZHL3+O,07842HGHL4+HL5)1/ > 218)

Nombre Funcion
(20,20,
Gaussiana (G) G= ' <_ H;/ef]. )
Hyer 2 ¢ '
C71/2 1
. L=
Lorentziana (I.) Hyyn 1+C(20,-20,, )
.2
bkl
Pseudo-Voigh (pV) pV =L+ (19)G
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt (TCH-pV) TCH-pV = 4+(1-HG

Tabla 2.2: Algunas funciones de perfil usadas para los refinamientos por el método Rietveld.
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De la ecuacion 2.18, los términos He y Hi, corresponden a las FIWHM de las funciones
Gaussiana y Lorentziana, respectivamente. En general estos dos términos varfan con 20. La
variacion de Hg se ajusta con la ecuacion de Caglioti:

He=U tan? 0+1 tan 0+ W (2.19)

Y H; como:

HL:XtanH-i-

2.20
cos 0 ( )

de donde U, I, W, X e Y son parametros refinables.

Otro término que puede afectar la intensidad calculada, ., , es como ya se menciond, la
orientacion preferencial, la cual se hace importante cuando en una muestra en polvo, los
microcristales tienden a orientarse en una direcciéon preferente mas que en otras. Este término
suele ser muy relevante cuando la muestra se pone sobre el portamuestras de forma incorrecta,
generando que los cristales no estén aleatoriamente distribuidos. La funcién mas usada para
modelar este parametro es la de March Dollase [13]:

1 -3/2
Py = | G*cos®a + (E sen’ a) (2.21)

donde G es el parametro de orientacion preferencial, el cual es refinable, y « es el angulo entre
la normal al conjunto de planos 4, &, /y la direccion preferente.

Al factor de estructura, Fje, que se expresa en la ecuacion 2.2, se le agrega el factor N, el
cual es el numero de ocupacion del atomo / en el sitio cristalografico determinado, con lo que
dicho factor de estructura queda de la siguiente forma:

Fyy = z N fe™ (ry+t55) 20 (2.22)
1

Como es un método matematico de optimizacion, el refinamiento por Rietveld ajusta los
parametros refinados hasta que la funcién residuo sea minima, lo cual no garantiza que el
refinamiento sea bueno. Hay ciertos factores, conocidos como factores de acuerdo o indices de calidad,
que permiten determinar la calidad del ajuste realizado. La bondad de los refinamientos se

expresan en general mediante los factores que se mencionan a continuacion:

e Factor de acuerdo de perfil:

Z z, obx bcale

YTl

donde ;€ Y corresponden a las intensidades observadas y calculadas, respectivamente, para

x 100 (2.23)

cada conjunto de puntos (20, 7).
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e Tactor de acuerdo de perfil ponderado:

2

Zi Wi |Jz}o/75~_)/z}m/§
2
Ziwi . |)/z}0/75|

donde #; es el factor de peso estadistico, como ya se menciond, para cada par de puntos (20, 7).

R,,=

x 100 (2.24)

e Factor de acuerdo esperado:

N-P+C
—————— x 100 (2.25)

Ziwi' CVZ',O/N)

donde NN es el nimero de puntos del difractograma, P es el nimero de parametros refinados y
C es el nimero de ecuaciones que vinculan dichos parametros.

e TFactor de acuerdo de Bragg:

I 0 r'I cale
Ripye = Zel leanlpn] x 100 (2.26)

YelZe o

donde las intensidades integradas observadas y calculadas corresponden a Iiu € I
respectivamente. Estas intensidades corresponden a una reflexion £-ésima y no a cada punto

individual.

e Factor de bondad del ajuste:

2
V= (E’f’> (2.27)

exp

Este factor considera la medida del ajuste y su convergencia.

No hay que guiarse solamente por los valores de estos factores sino que también es
importante observar la diferencia entre el difractograma experimental y el calculado, validez
quimica respecto del modelo estructural refinado, valores racionales de los parametros, entre
otros. Es decir, hay que datle sentido fisico a los valores obtenidos.

La bisqueda de modelos estructurales de partida y la identificacién de fases cristalinas
para los datos de DRXP fueron realizadas mediante la base de datos de la Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD) [15]. Esta base de datos contiene todas las estructuras inorganicas
cristalinas publicadas desde principios de los afios 90. Por lo tanto, teniendo en cuenta la quimica
del material disefiado, se pueden elegir diversas estructuras de partida para realizar los
refinamientos.

El refinamiento Rietveld de los difractogramas de rayos X y neutrones de polvos de todas
las muestras que se exponen en la tesis fue realizado por medio del programa de libre acceso
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Fullprof Suite [T]. Los parametros que se refinaron mediante el método Rietveld han sido el factor
de escala, el desajuste del cero, los parametros de red, las posiciones atémicas, los factores de
ocupacion, los parametros del perfil de los picos, los factores térmicos isotropicos o
anisotropicos, las asimetrias, el background y la magnitud de los momentos magnéticos, en el
caso que se hayan podido realizar medidas de DNP a bajas temperaturas.

Una vez finalizado el refinamiento estructural y verificado su buen ajuste, el mismo
programa de refinamiento genera diferentes archivos que contienen, por ejemplo, distancias y
angulos de enlace, los cuales son importantes para un analisis cristalografico mas profundo.

2.2.2 Espectroscopia de emision de rayos X

Las técnicas espectroscopicas de capa interna son ampliamente usadas para el estudio de
estados de oxidacion y del ambiente quimico de los atomos, principalmente de metales de
transiciéon que forman parte de un compuesto.

Para lograr una vision mas localizada de la estructura electronica de un metal, suele usarse
una técnica que utiliza rayos X de alta energia como lo es la emisién de rayos X (XES), en
particular la técnica que estudia la emision K.

Esta técnica esta basada en la medicién de los corrimientos en energfa de las lineas de
emision, asi como el analisis de lineas satélites y el estudio de las formas e intensidades relativas
de las lineas de emision. Entonces, para poder obtener informacion de los metales de transicion,
se deben estudiar las transiciones 2p, 3p, 3d = 1y, es decir, las lineas de emision K, las cuales se
generan luego de la creacién de un hueco en la capa interna 1s. Las lineas de fluorescencia Ka
son las resultantes de las transiciones 2p = 1y, mientras que las lineas Kf son las que provienen
de las transiciones 3p o 34 = 1s. En este caso, se obtiene informacién indirecta de la capa 3d
del metal de transicion, analizando las interacciones entre el hueco 2p o 3p y los electrones 34.

El espectro Kf de los metales de transicion de la primera serie consta de una linea principal
denominada Kp ; y de lineas satélites, como se observa en la Figura 2.8. Estas tltimas lineas son
importantes pues proveen la informacion sobre el estado de oxidacién del metal de transicion.
La linea satélite llamada Kf’ corresponde a la interaccién de intercambio de espines de los
electrones de la capa 34y el hueco en la capa incompleta 3p producido por la emision de la linea
principal. En compuestos idnicos, los electrones 34 estan fuertemente localizados, lo que genera
un acoplamiento mayor de los espines entre las capas 3p y 34, lo cual modifica la separacion
entre las lineas Kfi 3 y K§'. En el espectro de emisiéon también aparece otra linea satélite, Kfx del
lado de bajas energias del pico principal y un pico asimétrico correspondiente a una Emisién
Auger Radiativa (RAE, por sus siglas en inglés), mientras que del lado de altas energfas se
encuentra la linea Kf” la cual esta asociada a transiciones de electrones 2s del ligando al 1s5 del
metal y también aparece una banda Kf,s que corresponde a transiciones desde orbitales
moleculares ocupados por electrones 34 principalmente hacia la capa 1s. En la Figura 2.9 se
pueden observar algunas de estas transiciones Kf.

Esta establecido que hay un comportamiento lineal y decreciente con el aumento del
estado de oxidacion tanto para la energia como para la intensidad relativa de la banda Kp5’, lo
cual es una caracteristica cualitativa importante a la hora de querer analizar el estado de oxidacion
del cation de interés [16].
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Figura 2.8: Esquema de un espectro de emisién Kf de alta resolucion. Se indican las lineas observadas
Kp’, RAE, Kfx, Kb13 y en el recuadro se enmarcan las lineas Kf”'y K5 en la zona de altas energfas y que

son de bajisima intensidad.
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Figura 2.9: Diagrama de las transiciones electrénicas que generan las emisiones Kg.

Los espectros de emision Kf de alta resolucion fueron medidos en un espectrometro no
convencional con un tubo de rayos X de Co [17]. Estas medidas fueron realizadas en la Facultad
de Matematica, Astronomia y Fisica (FaMAF) de la Universidad Nacional de Cérdoba en el
instituto IFEG del CONICET. El detector, la muestra y el analizador se ubican definiendo un
circulo imaginario de forma tal que el analizador focaliza los haces dispersados por la muestra
sobre la ventana del detector (geometria de Rowland). Este espectrometro no convencional esta
basado en un cristal analizador esférico, el cual es especifico para cada metal de transiciéon a
analizar y opera en geometria de retrodifraccion en geometria de Rowland 1:1. Por ejemplo,
para las muestras en las que se quiere determinar el estado de oxidacién del Mn, el cristal
analizador es de Si y para las muestras con Co, es de Ge. El didmetro del circulo de Rowland
corresponde al radio de curvatura del analizador de (410 * 2) mm y (430 £ 3) mm para los
cristales de Si y Ge, respectivamente.
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El espectréometro tiene una geometria de reflexion simétrica, es decir, la fuente de
excitaciéon y el detector se sitian en una geometria 45°-45°. Todo el espectrometro
(portamuestra, analizador y detector) esta encerrado en una camara evacuada, para evitar la
atenuacion de los rayos X y la dispersion del aire. El detector esta sobre una pieza con dos
grados de libertad traslacionales y dos rotacionales que permiten alinear el detector sobre el

punto de focalizacién. El equipo usado se muestra esquematicamente en la Figura 2.10.

Cristal
Analizador

e —-— -

Circulo de

Detector \
\  Rowland
)

monitor

Rayos X #ﬁ > S T principal

Muestra
Monocromador

Figura 2.10: Esquema del espectrémetro no convencional. Se puede observar la muestra, el detector
principal y el cristal analizador sobre el circulo de Rowland y a la izquierda se observa el monocromador

y el detector monitor.

Para poder determinar el estado de oxidacion del metal de transicién a analizar, se utilizan
diferentes muestras de referencia con estados de oxidacion conocidos. Una vez obtenidos los
datos de medicion, los espectros de emision Kfi;y las lineas satélites, para cada compuesto
medido (es decir, la muestra con estado de oxidacion incognita para el metal de transicion y las
muestras de referencia o patrones) son normalizados a la intensidad incidente y a un valor
constante para el maximo de la linea Kf 5y luego estos datos se ajustan con funciones especificas
que representan las diferentes contribuciones espectrales.

En este trabajo se mostraran las mediciones de los espectros de emisiéon Kf para las
muestras Bai+.Jl.a.MnSbOs (Capitulo 3) y LaxMnZrOy (Capitulo 5) con el objetivo de hallar el
estado de oxidacién del Mn y para CalLaBSbOs (Capitulo 4) con el fin de encontrar el estado de
oxidacion de B siendo éste Mn y Co.

2.2.3 Caracterizaciéon magnética

Las medidas magnéticas pueden realizarse con diferentes equipos, tales como el VSM (de
las siglas en inglés de Vibrating Sample Magnetometer) y el SQUID (de las siglas en inglés de
Superconducting Quantum Interference Device), también conocidos como magnetémetros. De estos
dos, el SQUID es el equipo mas sensible para medir pequefios cambios de magnetizacion de la

muestra con los campos magnéticos aplicados y por lo tanto es el que genera datos con mejor
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precision. El funcionamiento de este dispositivo se basa en el efecto tinel de los electrones de
un superconductor a través de una separacion aislante muy estrecha, llamada unién de
Josephson, entre dos superconductores [18]. E1 SQUID usa el cambio en la corriente generada,
para detectar campos magnéticos pequefos. Un esquema del dispositivo en su forma habitual
se muestra en la Figura 2.11.

©

dlip

Campo magnético

—>

Corttiente

Cortiente

Figura 2.11: Esquema del sensor de flujo del SQUID. Los dos semicirculos grises forman un anillo que
corresponde al superconductor y los recuadros negros dentro de ¢l son las uniones de Josephson. Se
hace circular una corriente desde un semicirculo al otro a través de estas uniones y se mide la diferencia
de potencial entre los extremos del sistema. Las uniones de Josephson reaccionan a cambios en el flujo
magnético y generan variaciones de potencial entre los semicirculos de los superconductores. El cambio
de potencial es amplificado y medido, obteniéndose el valor del flujo magnético en la espira

superconductora.

Para realizar medidas en un SQUID, la muestra a estudiar se pone en un portamuestras
en el cual las temperaturas pueden ajustarse y modificarse mediante un sistema de ciclo cerrado
de helio, que es adecuado ademas para el funcionamiento de las bobinas superconductoras.

Las mediciones que se muestran en esta tesis se realizaron a través de diversas
colaboraciones, usando los siguientes equipos: un SQUID MPMS XI. 7 T perteneciente a la
Red Nacional de Magnetismo y Materiales Magnéticos ubicado en la Facultad de Ciencias
Exactas de la Universidad de Buenos Aires; un SQUID MPMS-5S del Instituto de Ciencias de
Materiales de Madrid ICMM) y un SQUID MPMS3 del Centro de Investigacion en Ciencia
Aplicada y Tecnologia de Avanzada (CICATA) del Instituto Politécnico Nacional (IPN) en
México.

Las medidas presentadas en este trabajo, fueron realizadas mediante magnetizacioén di,
usando muestras en forma de polvo. Se hicieron medidas de la evolucion térmica de la
magnetizacién en condiciones ZFC' y FC. En el primer ciclo de medida, la muestra se enfria
hasta T'= 2 K sin la aplicacion del campo magnético y posteriormente se mide la magnetizacion
ZFC bajo un campo magnético aplicado durante el calentamiento. Posteriormente la muestra se
enfria aplicando el mismo campo magnético, lo cual permite medir la magnetizaciéon FC. Los
resultados obtenidos son fuertemente dependientes de la historia magnética de las muestras.
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Los intervalos de temperatura varfan dependiendo de la medida, pero en general se realizan
entre 2 Ky 300 K. Ademas, se realizaron medidas de la magnetizacién en funcién del campo
magnético para diferentes temperaturas.

Es importante saber que, al conocer la masa usada en el experimento y su peso férmula,
los datos obtenidos pueden convertirse a susceptibilidad molar o masica, lo cual es indispensable

para poder interpretar con mas detalle las caracteristicas magnéticas de la muestra.

2.2.4 Microscopia electronica de barrido

Muchas veces, para tener un analisis composicional de la muestra de estudio, se utiliza un
detector EDS, del inglés Energy Dispersive Spectrometer, el cual suele estar acoplado a un
microscopio electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en inglés).

Una fuente emite electrones, los cuales son acelerados con una diferencia de potencial y
focalizados sobre la muestra a analizar. La alta energfa de estos electrones genera la eyeccion de
los electrones mas internos de los iones que componen la muestra. Esos niveles son ocupados
por los electrones de niveles superiores, y en este proceso, como ya se ha mencionado, se emiten
rayos X de energia caracteristica de cada ion, por lo que su detecciéon permite identificar y
cuantificar los componentes de la muestra. Ademas de los rayos X caracteristicos, se obtienen
electrones secundarios y retrodifundidos. Los electrones secundarios, debido a que salen
perpendiculares a la superficie analizada, permiten obtener imagenes topograficas. Por otra
parte, los electrones retrodifundidos permiten obtener imagenes de contraste por nimero
atomico medio.

Las muestras a analizar se montan en un s#b de aluminio, pegando la muestra en polvo
con cinta doble faz de carbono, que es conductora. Silas muestras a analizar no son conductoras,
se les hace un recubrimiento conductor de entre 5 nm y 20 nm de Cr, Au, Au/Pd o C.

Se utilizé el microscopio FE-SEM, del inglés Field Emission- Scanning Electron Microscope,
Yigma de alta resolucion perteneciente al LAMARX, laboratorio dependiente del CONICET.
Este equipo cuenta con detectores de electrones secundarios y retrodifundidos, entre otros.

La perovskita propuesta en el Capitulo 5, LaxMnB’Og, fue medida con esta técnica. Se
llevd a cabo un anilisis en distintas zonas de la muestra, para obtener resultados mas

representativos y con una mejor estadistica.
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Capitulo 3

Serie Bay:,L.a; MnSbOgs con 0,1 < x < 0,7

3.1 Introducciéon

Las perovskitas dobles del tipo AA’BB’O¢ con A = Ca, Sty Ba; A’ = Ln; B = catién
magnético perteneciente a los metales de transiciéon 34y B’ = cationes de la 4* y 5* serie de los
metales de transicién o metales diamagnéticos del bloque p como Sb>* [1-3], y otras con dopaje
de los cationes A y/o A’, han sido estudiadas por diferentes autores [4-9]. La mayoria de estas
perovskitas dobles son altamente ordenadas y poseen interacciones predominantemente AFM
y/o frustraciones magnéticas como consecuencia de las diferentes competencias entre las
interacciones magnéticas presentes.

En un trabajo previo (realizado en el grupo de investigacion de Nuevos Materiales) del
cual se deriva la serie que se presenta en este capitulo, fue sintetizada la perovskita doble sin
dopaje Bal.aMnSbOs (con 100% de Mn*), y se estudiaron sus propiedades estructurales y
magnéticas [10]. Dicha perovskita pertenece al grupo espacial monoclinico 2/ y presenta una
transicion AFM a Ty = 14 K. Ademas, se encontrd que esta perovskita muestra signos de
superparamagnetismo (SPM) entre 40 Ky 160 K (Tc = 160 K). Se establecié también el estado
de oxidacion del Mn en este compuesto por medio de la técnica de espectroscopia de emision
de rayos X (XES) y no hubo evidencia de la presencia de Mn’*. Para este mismo material, otro
grupo de investigacion realizé un estudio de las propiedades eléctricas [11].

En este capitulo se describira la sintesis requerida para la obtencion de la serie propuesta
Bai+.La1..MnSbOs con 0,1 = x < 0,7 ademas de su caracterizacién estructural y magnética, en
donde solamente el Mn"" (siendo n un valor entre 2 y 3) aportaria al magnetismo de la muestra,
ya que el Sb’* es diamagnético. Esta setie fue propuesta con el fin de lograr compuestos con
estructura de tipo perovskita en donde los estados de oxidaciéon del catibn magnético
correspondiesen a estados de oxidacién mixtos Mn*"/Mn’*, debido al dopaje con Ba™, los
cuales pueden afectar las propiedades magnéticas.

Con el objetivo de tener una aproximacion sobre la posibilidad de sintesis de estas nuevas
perovskitas, se calcularon los factores de tolerancia. En la Tabla 3.1 se muestran los valores de
los factores de tolerancia, 73, para cada composicion. Estos factores de tolerancia fueron
calculados a partir de la ecuacién 3.1 (modificacién de la ecuacién 1.3 teniendo en cuenta el
dopaje), reemplazando los valores de los radios iénicos de A, A’, B, B’y O (" = 1,75 A;
nat =15 A; ne? (HS) = 0,97 A; n’" (HS) = 0,785 A; ™" = 0,74 A; y 0> = 1,26 A) [12]:

(1-x)rg + (1+x) 74 N

r'H2-
Ty = 2 0 (3.1)
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X 3
0,1 0,97
0,2 0,98
0,3 0,99
04 1,00
0,5 1,01
0,6 1,02
0,7 1,03

Tabla 3.1: Factores de tolerancia para las variaciones en la composicion, x, de la serie.

Como los valores de los factores de tolerancia calculados son cercanos a 1, esto da un
buen indicio de la formacién y estabilidad de la serie propuesta de perovskitas dobles. De los
valores mostrados en la Tabla 3.1 se observa un leve aumento a medida que aumentan los
valores de x, lo cual se debe al reemplazo del La’™ por el catiéon Ba®*, considerablemente mas

grande.

3.2 Sintesis

Las muestras policristalinas de la serie Baj+.lai.MnSbOg con 0,1 = x = 0,7, fueron
preparadas a través del método ceramico tradicional partiendo de las cantidades
estequiométricas de los siguientes reactivos en grado analitico: BaCOs, La;Os, MnO y SboOs.
Antes de realizar la sintesis, el La,Oj; (altamente higroscopico) fue secado a una temperatura de
900°C en aire durante 16 h.

Los reactivos usados fueron mezclados en un mortero de agata con pequefias cantidades
de alcohol por aproximadamente 15 min hasta obtener un polvo homogéneo. La mezcla
resultante para cada perovskita fue puesta en una matriz de 13 mm de didmetro de marca Perkin
Elmer la cual fue llevada a una prensa hidraulica para obtener el material en forma de pastilla, y
asi posteriormente depositarla en un bote de alimina para su debido tratamiento térmico. La
reaccién quimica global se puede escribir de la siguiente manera, en donde x corresponde a la

variacion de la composicion:

(1+x)BaCO, , + (%X) LayOs + %st;zom) +MnO,, + (% + ff) 0, 4y = Bay.La; MnSbOgyy + (1+x)CO,,

Las pastillas formadas recibieron diversos tratamientos térmicos en aire (atmosfera
oxidante) ya que se requiere que el Sb’" se oxide a Sb>" y se estabilice, debido a que esto facilita
la oxidaciéon del Mn de Mn®" a Mn*". Todo esto fue posible gracias al oxigeno presente en la
atmosfera empleada.

Como se menciond, se realizaron diferentes tratamientos térmicos con diversas rampas
de temperaturas similares a las realizadas para formar el compuesto sin dopaje BaLLaMnSbOs
[10]. Los tratamientos térmicos con sus diversas rampas son mostrados en la Figura 3.1.

Como se observa en la Figura 3.1, la primera rampa de temperatura es baja (780°C),
debido a que se trata de evitar que los posibles precursores formados (cuyos puntos de fusién
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son mucho mayores que los de los reactivos iniciales) se fundan. Las flechas en la Figura 3.1
indican las tasas de calentamiento y enfriamiento para cada etapa del tratamiento térmico.

T* (°C)

T 3°C/min

T 3°C/min

Figura 3.1: Esquema de los tratamientos térmicos requeridos para la obtencién de las muestras.

Los puntos de fusiéon de los reactivos empleados en la sintesis se muestran en la
Tabla 3.2. Se observa que el punto de fusiéon del SboOs es mas bajo que el valor de temperatura
de la primera rampa del tratamiento térmico de la Figura 3.1 (780°C) y esto es debido a que en
esa primera etapa, hay precursores que contienen Sb. Esta temperatura fue optimizada después
de diversos tratamientos térmicos.

Reactivo Punto de fusion (°C)
LaxOs 2317
BaCO; 811
Sb203 656
MnO 1945

Tabla 3.2: Puntos de fusién para los reactivos utilizados.

La T* en la Figura 3.1 corresponde a la temperatura mas alta de todo el programa de
calentamiento, en la que se logra una buena difusién de los cationes en la muestra y la obtencion
de una fase altamente pura y estable. El valor de esta T* fue aumentado en un posterior
tratamiento térmico, en algunas de las muestras, para lograr la reacciéon completa. Los valores
de esta temperatura varfan dependiendo de cada valor de x y se muestran en la Tabla 3.3 los

valores finales para la T* en la cual se obtuvo la composicion deseada.

x T*(°C)
0,1 1350
0,2 1315
0,3 1325
0,4 1325
0,5 1400
0,6 1430
0,7 1440

Tabla 3.3: T* final correspondiente a la rampa de mayor temperatura para las distintas composiciones
de la serie.
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En un principio se propuso el dopaje hasta un 100% de Ba®* pero sélo se logré obtener
hasta x < 0,7 debido a que, a mayores valores de x, se obtenfa ademas de la fase deseada, otra
fase que se estabilizaba a altas temperaturas y evitaba la formaciéon de la perovskita pura
propuesta. Esto también se ve reflejado en el incremento de los valores del factor de tolerancia
que fueron obtenidos para los valores de x mas altos, mostrando la inestabilidad de la fase tipo

perovskita.

3.3 Identificacion de las fases

Las muestras obtenidas se describen macroscépicamente como polvos policristalinos de
color gris oscuro, los cuales presentan homogeneidades con respecto al tamafio y forma de los
granos.

La identificacion de la fase obtenida para cada muestra se llevé a cabo inicialmente
mediante DRXP de laboratorio a temperatura ambiente, usando un difractometro
PANanalitycal X’Pert Pro (40 kV, 40 mA) (radiaciéon Cu Ka) en geometria de Bragg-Brentano.

Todos los difractogramas medidos se muestran en la Figura 3.2, observandose para todas
las muestras una alta pureza (100% de la fase deseada) y un alto grado de cristalinidad debido a
que los picos estan bien definidos en todo el intervalo de medicion.

Los difractogramas de las muestras obtenidas tienen mucha similitud entre s,
observandose que no hay fases extras como impurezas o reactivos sin reaccionar
completamente. Para remarcar, se observa la formacién de una fase con estructura tipo
perovskita en cada una de las composiciones y, ademas, la aparicién de un pico entre 18° y 20°
en 20 el cual corresponde al pico de superestructura dando indicios del alto grado de orden
cationico de las perovskitas.

x=0,1
A l l A A X= 0’5 1 1
— h A A
0
H
N 0,2
| x=0,
\:'S/ A A l A Al
o
<
:'9 x=06
g lx=03
8 A A l l A A
=)
—
x=04 x=0,7
a A l l A A 1 l l A A
I ' I ' I ' I ' I ' I I ' I ' I ' I ' I ' I
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
26 (°) 20 (%)

Figura 3.2: Difractogramas de rayos X a 300 K de la serie de perovskitas dobles Baj+.La; .MnSbOs

con 0,1 < x =< 0,7 después de los tratamientos térmicos finales.
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En la Figura 3.3 se puede observar un acercamiento de la zona en la que se encuentra el
pico de superestructura para cada muestra, el cual corresponde al primer pico que aparece en la
zona de bajos angulos para todos los difractogramas medidos. Se observa una ligera tendencia
a la reduccion de la intensidad de este pico a medida que aumentan los valores de x;, lo que se
debe a la disminucién del ordenamiento catidénico. Esto se explicara con detalle mas adelante.

A partir de la Figura 3.2, se puede concluir que se obtuvieron con éxito las perovskitas
dobles planteadas. Esto es confirmado a través del refinamiento Rietveld que se mostrara en la

siguiente seccion.

x=0,1
—
,.e x=0,5
<
5
~ x=0,2
g
o x=0,6
o
w
=
Y x=0,3
’E W el S and ""/\vmm
x=10,7
x=04
T T T T T T T T r T r T T T
19 20 21 22 19 20 21 22
20 (%) 26 (°)

Figura 3.3: Acercamiento de los difractogramas de rayos X a 300 K de Baj+.lai.MnSbOs con
0,1 = x = 0,7 a bajos angulos. Las medidas fueron normalizadas al pico mas intenso con fines

comparativos.

3.4 Caracterizacion estructural

Por cuestiones de factibilidad, en un principio se realiza la caracterizaciéon estructural a
través de medidas de DRXP de laboratorio. Una vez obtenido el difractograma de rayos X de
polvos, se utilizaron diferentes modelos isoestructurales, los cuales han sido informados en la
base de datos cristalografica ICSD [13].

Para realizar la caracterizacion estructural de la serie de compuestos propuestos en este
capitulo se realizaron los refinamientos de las estructuras cristalinas a través del método Rietveld
[14] usando el programa Ful/Prof Suite [15].

Para realizar estos refinamientos, se usé como modelo de partida el modelo isoestructural
de la perovskita sin dopaje previamente reportada, BalLaMnSbOg [10] debido a que quimica y
cristalograficamente es similar a las muestras sintetizadas en este trabajo. Ademds, el
difractograma reportado para BalLaMnSbOs, muestra grandes similitudes con respecto a los
difractogramas medidos de la serie correspondiente a este capitulo.

La forma de los picos se ajusto teniendo en cuenta una funcién pseudo-Voigt. Las
estructuras cristalinas en cada muestra fueron refinadas inicialmente con el grupo espacial 2/,
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el cual corresponde a la perovskita Bal.aMnSbOg [10]. En este modelo, los iones Ba®, 1.a™" y
O*(1), fueron posicionados en el sitio de Wyckoff 47 (x, 0, 3), los cationes Mn"" y Sb>" en los
sitios 2a (0, 0, 0) y 24 (0, 0, '/2) inicialmente en iguales proporciones para cada cation By B’ en
estos sitios cristalograficos (se inicia siempre el refinamiento partiendo de un panorama de
desorden cationico total) y O*(2) en el sitio general 8/ (x, 7, 3). En la Figura 3.4 se muestran los
refinamientos realizados con este modelo estructural inicial.

Al observarse los difractogramas refinados de la Figura 3.4 y los factores de acuerdo
(' v Roug), se evidencia que los refinamientos son buenos pero al realizarse una inspeccion mas
detallada de los difractogramas a altos valores de 26, como se observa en la Figura 3.5, se
evidencia que la forma de los picos va cambiando a medida que aumenta el valor de x; lo que
hace que en los difractogramas refinados de la Figura 3.4, la forma de estos picos a alto angulo
no se reproduzca totalmente al refinar con este modelo (ver recuadros en Figura 3.4 para los
extremos de la serie).

Por otro lado, ademas de realizarse medidas de DRXP, también se hicieron medidas de
DNP para complementar la caracterizacion estructural de la serie de perovskitas.

Como se mencioné antes, la técnica de DNDP es esencial cuando se tienen muestras con
dos o mas iones con similares factores de dispersion de rayos X, debido a su proximidad en la
tabla periddica, pero que poseen diferencias en sus longitudes de dispersion de neutrones. Los
datos que se obtienen a través de DNP, que ademas tienen una alta estadistica, permiten refinar
las ocupaciones y determinar el desorden antisitio con una mayor precision.

Otro aspecto importante es que las longitudes de dispersién de neutrones no disminuyen
a medida que aumenta el angulo como si sucede con los de rayos X, de manera que el uso de
datos de DNP permite tener mejor informacion a altos angulos.

Para las muestras presentadas en este capitulo, las longitudes de dispersién son 5,07 fm
para el Ba; 8,24 fm para el La; -3,73 fm para el Mn y 5,57 fm para el Sb [16]. Como se observa,
hay suficiente contraste entre los elementos contenidos en las muestras, por lo que se pueden
refinar muy bien los parametros estructurales, ademas del perfil de los picos.

Los difractogramas de neutrones de polvos fueron obtenidos a 300 K y 4 K en el
difractémetro de alta resolucion D2B (1 = 1,594 A) del Instituto Laue-Langevin en Francia. El
rango angular de las mediciones fue de 0° a 159,95° con un paso de 0,05°. Para el caso de los
refinamientos con los datos de DNP se utiliz6 una funcién Thompson-Cox-Hastings pseudo-
Voigt para ajustar el perfil de los picos.

Cuando todos los difractogramas, tanto los medidos con rayos X como los medidos con
neutrones, fueron refinados en un principio con el modelo monoclinico de la perovskita sin
dopaje, los parametros de red a y & tenfan valores muy similares entre si y el angulo f§ tendfa a
90°. Esto sucedia a medida que se incrementaba el valor de x.

Debido a esto, se exploraron distintos grupos espaciales de mayor simettia que el [ 2/»
como por ejemplo, el grupo espacial tetragonal I 4/, (que es el mismo grupo espacial usado
para refinar la perovskita doble BaLaCoSbOs [10]) y se obtuvieron también buenos ajustes.

Por tal motivo, tanto los datos de DRXP como de DNP a 300 K fueron refinados con
ambos grupos espaciales para todas las muestras con el objetivo de determinar con exactitud,
cual grupo espacial ajustaba mejor estos datos. Los mejores resultados conseguidos a través del
refinamiento Rietveld se obtuvieron con el grupo espacial I 2/ para las muestras con x < 0,2
y con el grupo espacial I 4/ para las muestras con 0,3 < x < 0,7.
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Figura 3.4: Refinamiento por andlisis Rietveld de los datos experimentales de DRXP a 300 K de la serie

Bai+Lai.MnSbOg con 0,1 < x < 0,7 con el gtupo espacial I 2/7. Se muestra el difractograma

experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre ambos

difractogramas (linea azul). Las barras verdes verticales corresponden a las reflexiones de Bragg. Los

recuadros exponen los refinamientos a angulos altos para x = 0,1 y 0,7.
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Figura 3.5: Acercamiento a altos angulos de medicién de los difractogramas de rayos X a 300 K de
Bai+.La1 .MnSbOg¢ con 0,1 < x < 0,7.

En la Figura 3.6 se muestran los difractogramas refinados con los datos de DNP, con su
respectivo grupo espacial para cada muestra, y en la Tabla 3.4 se muestran los parametros de
red a, b, cy f, y el volumen de la celda unidad como funcién de x a 300 K, determinados a partir
de los mismos. En esta misma tabla se pueden ver los diferentes factores de acuerdo, los cuales
estan dentro del rango de lo que se define como un buen refinamiento.

También fueron medidos los difractogramas de neutrones a 4 K para la serie y cuyos
parametros de ajuste son plasmados en la Tabla 3.4. Mas adelante se analizaran estos datos a
4 K.

De los refinamientos se puede notar un aspecto importante con respecto del volumen, y
es que éste presenta un comportamiento no monotonico, lo que quizas se deba a la presencia
de dos fenémenos distintos en el sistema: i) el dopaje con un cation mas grande en el sitio A, lo
cual tiende a expandir la celda y ii) el incremento en el estado de oxidacién del Mn de Mn**
Mn®" lo cual produce una reduccién en el tamafio promedio del radio i6nico del Mn, como se
ha observado previamente en otras series de perovskitas dopadas como La,..St.CoTiOg en la
cual el Co* se oxida a Co’ y su volumen decrece incluso si se dopa con un catién grande en el
sitio A como lo es el St*" en ese caso [8, 17].

Estos dos fendémenos estan presentes también en la serie Bai+.lai.MnSbOs y
dependiendo de cada muestra, un efecto prevalece sobre el otro. Para el casode x =02 0,2y
de x = 0,6 a 0,7; el volumen aumenta, indicando que para estas muestras el incremento del
volumen es debido al tamafio promedio del catién del sitio A; para x = 0,3 a 0,5; el volumen
disminuye, lo que sefiala que la oxidacién del Mn*" es el principal mecanismo para el cambio del
volumen. La Figura 3.7 muestra estos cambios del volumen con respecto a x, teniendo en cuenta
también la muestra sin dopaje.
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Figura 3.6: Refinamiento por analisis Rietveld de los datos experimentales de DNP a 300 K con
A = 1,594 A para Bai+.La;.MnSbOs con 0,1 < x < 0,7con el grupo espacial I 2/ para x < 0,2y con el
grupo espacial I 4/ para 0,3 < x < 0,7. Se muestra el difractograma experimental (circulos rojos); el
difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre ambos difractogramas (linea azul). Las barras

verdes verticales corresponden a las reflexiones de Bragg.
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~ | GE (Ig a(A) b(A) c) B0) V(A 7 (If/:*)’ (f;f) Iif/ffg
;| 300 | 575922 | 57625(1) | 8,1457(2) | 90,175(2) | 27034(1) | 517 | 1020 | 11,90 4,00
R 7 57495(1) | 57530(1) | 813142 | 90,200Q) | 26896(1) | 3,54 [ 10,60 | 11.90 3,93
7| 300 | 576393) | 575913) | 8,1446(2) | 90,087(4) | 27036(2) | 372 | 9,53 11,20 3,26
ol [ 57537(2) | 574952) | 8,1300Q2) | 90,111(4) | 26895(1) | 3,64 | 9,52 10,50 3,14
7| 300 | 57570(1) | 57570(1) | 8,1461(3) 90 269,99(1) | 2,63 | 986 12,70 3,42
e 7 5,7460(1) | 5,7460(1) | 8,1325(2) 90 268,51(1) | 3,07 | 10,60 | 13,30 3,55
;| 300 | 57545(1) | 57545(1) | 8,1423(3) 90 269,63(1) | 3,64 | 9,19 11,00 3,02
ML [ 57436(1) | 57436(1) | 8,1283(2) 90 268,14(1) | 386 | 9,99 11,80 3,47
7| 300 | 57513(1) | 57513(1) | 8,1383(2) 90 26920(1) | 297 | 775 9,44 2,01
O am [ 57402(1) | 5,7402(1) | 8,1230(1) 90 267,65(1) | 298 | 826 9,86 2,60
7| 300 | 57488(4) | 57488(4) | 8,1242(1) 90 268,50(1) | 347 | 811 9,55 1,82
YO [ 57375(1) | 57375(1) | 8,1088(1) 90 26694(1) | 273 | 883 10,60 2,21
;| 300 | 57530(1) | 57530(1) | 8,1299(1) 90 269,07(1) | 3,11 | 7,80 9,42 2,05
O [ 57388(1) | 5,7388(1) | 8,1226(1) 90 267,50(1) | 224 | 895 10,90 1,84

Tabla 3.4: Parametros de red y factores de acuerdo obtenidos mediante el refinamiento Rietveld de los
datos medidos por DNP a 300 K y a 4 K para la serie de perovskitas Baj+.La1..MnSbOgs con

0,1 = x = 0,7. El grupo espacial se abrevia como G. E.
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268,8 1

®o- - -0
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’
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AN

268,4

0,0 0,1

0,2 03

X

0,4 0,5

Figura 3.7: Volumen de la celda unidad a 300 K para cada una de las muestras de la serie
Bai+.lai..MnSbOsincluyendo la muestra con x = 0. La linea punteada roja es una ayuda visual. El valor
correspondiente a x = 0 (m) fue tomado de [10].

Los parametros estructurales obtenidos a partir del refinamiento Rietveld de datos
obtenidos por DNP a 300 K y a 4 K se muestran en la Tabla 3.5, en donde se observa que hay
un bajo desorden antisitio en los sitios octaédricos, el cual incrementa a medida que aumenta x.
Esto es debido a que el ordenamiento catidnico es favorecido por la diferencia entre las cargas
de los cationes B y B’, y estas diferencias entre los cationes Mn y Sb empiezan a ser mas pequefias
cuando incrementa la fraccién de Mn®" en la serie [18].

De los refinamientos se encontraron pequefias vacancias de oxigeno para x = 0,3 menores
aun 1% las cuales son informadas en la Tabla 3.5, junto con los sitios de Wyckoff, las posiciones
atémicas y los factores de temperatura isotrépicos (Bi).

86



Capitulo 3: Serie Bai+.La1..MnSbOs con 0,1 < x = 0,7

x Ion S W x y z B, (A2) Occ
X)
300 | 0,4964(1 0,2511(9 0,96(5
Ba/la 4 A6 0 2110) 260) 1,1(4)/0,9(4)
4 | 0,4951(1) 0,2506(8) 0,58(4)
Mn/Sb(1) 20 |2 0 0 0,5 1660) 0,976(5)/0,024(5
n 4 4 1’55(3) > ( )/ > ( )
O /Sb(2 2 500 0 0 0 0550 0,050(8)/0,950(8
n/Sb(2) a 7 0.89(1) ,050(8)/0,950(8)
~ ] 300 | -0,0366(9) 0,2444(6) 0,56(7)
o) 4i 0 2,00(1)
4 | -0,0397(8) 0,2442(6) 0,31(7)
C 1 300 | 0,2295(9) | 0,2442(1) | 0,0308(4) 2,23(9)
0Q) 8 4,00(3)
4 | 0,22838) | 02462(1) | 0,0316(4) 1,91(9)
C ] 300 | 0,5045(4) 0,2516(4) 0,98(6)
Ba/La 4i 0 1,2 (4)/0,8(4)
4 | 0,5029(3) 0,2517(3) 0,59(5)
Mn/Sb(1 2d 500 0 0 0,5 2150) 0,968(4)/0,032(4
n/Sb(1) 2 ; 1.990) ,968(4)/0,032(4)
021\ /Sb(2 2 500 0 0 0 1280) 0,040(6)/0,960(6
n/Sb(2) a : 170 ,040(6)/0,960(6)
~ ] 300 | -0,030903) 0,2413(3) 0,50(7)
o) 4i 0 2,00(1)
4 | -0,0335(2) 0,2411(2) 0,26(7)
C 1300 | 0,2363(3) | 0,2427(4) | 0,0273(8) 2,26(9)
0@ 8 4,00(1)
4 | 023682 | 02430(2) | 0,0283(1) 1,96(9)
Ba/L 4d 500 0 0,5 0,25 0.77(% 1,3(2)/0,7(2
a a 4 > > 0’41(4) bl ()/ b ()
300 1,65(2)
Mn/Sh(1 2 0 0 0
n/Sh(1) a 7 390 0,976(2)/0,024(2)
0,3 300 1,09(2)
Mn/Sh(2 2b 0 0 0,5
n/Sh(2) . 0.96(D) 0,024(3)/0,976(3)
300 0,2572(2 3,56(2
o) 4e 0 0 ® @ 1,95(1)
4 0,2554(2) 3,43(1)
300 | 0,2794(1 0,2377(9 1,18(5
0Q) 8k M © 0 ©) 4,00(1)
4 | 02810(1) | 0,2355(8) 0,90(5)
0,74(5
Ba/lLa a2 0 0,5 0,25 © 1,4(2)/0,6(2)
n 0,38(4)
1,60(2
Mn/Sh(1) 2 2% 0 0 0 @ 0,952(2)/0,048(2)
4 1,45(2)
1,011
04 | Nassb@) | 26 o0 0 0 05 T 0483)/0.95203
4 0,91(1)
0,2568(2 2,88(1
o) 4e 300 0 0 25682 M 1,98(1)
4 0,2569(2) 2,54(1)
0,2732(1 0,2417(9 1,20(5
oQ) o) 30010, 1) ,2417(9) 0 ,20(5) 40002)
4 | 02746(1) | 0,2396(8) 0,94(5)
0,66(1
Ba/lLa 4 2 0 0,5 0,25 M 1,5(2)/0,5(2)
4 0,37(3)
1,11(1
05 | Massbt) | 20 o0 0 0 0 T 6 9200/00800)
4 0,97(1)
0,67(8
Mn/Sb(2) 2 |2 0 0 0,5 676 0,080(3)/0,920(3)
4 0,54(7)
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300 0,2568(1) |  2,06(1)

o) 4e 0 0 1,96(1)
4 02572(1) | 1,95(1)
0266(1) | 0,2454(9 1,38(7
0Q) gy |22 W © 0 @ 4,002)
4 | 02662(8) | 0,2440(7) 1,08(6)
0,62(4
Ba/La 4a |20 0 05 0,25 024 1,6(2)/0,4(2)
4 0,34(4)
0.73(1
Mn/Sh(1) | 24 |20 0 0 0 B 8723701280
4 0,63(1)
0,58(8
06 | Nassb@) | 26 o0 0 0 05 ® 1 0.1200)/0,88203
4 0,39(8)
02544(9) | 1,580
o) 4o |20 0 0 :23440) 280) 1,97(1)
4 0254209) | 1,400
02616(1) | 0247901 1411
oQ) o) 30010, 1) ,2479(1) 0 AL() 40002)
4 | 0261001 | 02479(1) 1,06(9)
0,603
Ba/La 4 |20 0 0,5 0,25 © 1,7(2)/03(2)
4 0,28(3)
300 12902)
Mn/Sh(l) | 2 0 0 0 0,840(1)/0,160(1
o/Sbl) | 20 = 0,0000 (1/0,160(1)
0,590
07 | Ma/sb@) | 26 o0 0 0 0,5 290) 0,152(2)/0,848(2)
4 0,33(9)
0,2540(1 1,4003
o) 4o |20 0 0 O © 1,96(1)
4 025498) | 1,090)
300 | 0,2606(1) | 0,2468(1) 1,32(1)
0Q) 8% 0 4,00(1)
4 | 0258701) | 0247501) 1,02(7)

Tabla 3.5: Posiciones atomicas, factores térmicos y ocupaciones obtenidos a partir de los datos a 300 K
y 4 K de DNP refinados por analisis Rietveld con A = 1,594 A para Baj+.la;.MnSbOs con el grupo
espacial I 2/m para x < 0,2 y con el grupo espacial I 4/ para 0,3 < x < 0,7. La abreviaciéon Ocr indica la
ocupacion total de cada sitio cristalografico en la celda unidad y estos valores se corresponden con la

notacion estequiométrica para estos compuestos. Los sitios de Wyckoff se abrevian como S. W.

En la Figura 3.8a se observa que la distancia promedio <B’-O> es mas corta que la
distancia promedio <B-O> debido a que el catién Sb”" posee el radio i6nico mas pequefio.
Claramente, la distancia promedio <B’-O> aumenta ligeramente cuando se incrementan los
valores de x, y esto se debe probablemente a la oxidaciéon del Mn** a Mn’" ya que el Mn’" tiene
un radio i6nico mas cercano al del Sb™" (nw*" (HS) = 097 A; nw’® (HS) = 0,785 A y
r’" = 0,74 A) [12] y éste podria acomodarse en el sitio octaédrico que esta ocupado
principalmente por Sb> (.’ = 1,06 r5,>").

La serie Bai+.J.a..MnSbOs tiene dos sistemas de giro de los octaedros. De acuerdo con
la notacién de Glazer [19], para las perovskitas dobles con el grupo espacial I 2/, su sistema

de giro correspondiente es @4 ¢, mientras que para las perovskitas dobles con grupo espacial

(180-6)
—— en
2

donde ¢ corresponde al angulo B-O-B’ mostrado en la Figura 3.8b para cada muestra, y cuyos

I 4/m, el sistema de giro es a'a’c. El 4ngulo de giro puede ser estimado como § =

valores distan de 180° para x = 0,1 y 0,2, mientras que con la ganancia de simetria, este angulo
va tendiendo al angulo ideal de 180°. Los angulos de giro de los octaedros obtenidos a partir del
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refinamiento a 300 K se muestran en la Tabla 3.6 para todas las muestras. Se observa que a

medida que x aumenta, J empieza a ser cada vez mas pequeo, lo que sugiere y avala la ganancia

de simetria del sistema.

2,22 2,90 184 184
(a) —a— <Sb-O> (b)
—o— <Mn-O>
2,164 ‘\‘\A —4—<La/Ba-O 180 - . . . . m |180
——a 12,88
—~ o A A —~
< A < o >
~ . —> ~— g <« /I— — g
A 2104 - @ A 176+ - F176 7
Q S, L2682 i a
o0 S O . 172 9
m = T < 1 - - 1
v v o J ./ .
L 2,84
1,984 ":—/./F/-/./. 1684 -/_/ L 168
I/
1,92 T T T T T T T 2,82 164 T T T T T T T T T 1 164
01 02 03 04 05 06 07 01 02 03 04 05 06 07
X X

Figura 3.8: a) Distancias de enlace promedio y b) dngulos B-O-B’, en funcién de x para

Bai+.La1..MnSbOg obtenidos del refinamiento Rietveld de los datos a 300 K de DNP.

x 5 5 5
0,1 5,95 7,25 0
0,2 5,00 6,30 0
0,3 0 0 475
0,4 0 0 3,60
0,5 0 0 2,40
0,6 0 0 1,55
0,7 0 0 1,60

Tabla 3.6: 8 (°) para las direcciones pseudocubicas [1 0 0], [0 1 0] y [0 O 1] para las perovskitas a 300 K.

En la Figura 3.9 se muestran dos proyecciones de la estructura refinada para las muestras
con x = 0,2y0,7 a300 K. En la Figura 3.9a se observan los giros fuera de fase en el plano ab, y
en la Figura 3.9b, la ausencia de giros en la direccion del eje «. Al aumentar la simetrfa, cambia
su sistema de giro de los octaedros y en la Figura 3.9¢c-d se observa la ausencia de giros en el
plano ab, y los pequefios giros en antifase en la direccion del eje ¢, respectivamente.

Una vez caracterizada la serie de perovskitas dobles a temperatura ambiente, se realiza la
caracterizacion a 4 K ya que se utiliza la técnica de DNP a bajas temperaturas para obtener
informacién de la estructura magnética del material y asi poder analizar y complementar las
propiedades magnéticas macroscopicas que mas adelante se mostraran.

Es importante la obtencién de la estructura magnética debido a que permite entender
coémo estan ubicados espacialmente los vectores de los momentos magnéticos y esto a su vez
proporciona informacién acerca del tipo de interacciones magnéticas presentes en el sistema.
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(2) (b)

Figura 3.9: Proyecciones a 300 K para la perovskita con grupo espacial I 2/ con a) giros fuera de fase
y b) ¢je sin giros de la red de octaedros; para la perovskita con grupo espacial I 4/ con c) eje sin giros
y d) giros fuera de fase. Esferas verdes: Ba2*/La%*, rojas: O%; octaedros violetas y anaranjados: BOg y
B’Og, respectivamente. Figura realizada utilizando el programa VESTA 3 [20].

La Figura 3.10a-c muestra la regién a bajos angulos de los difractogramas de neutrones a
4 K de las muestras con x = 0,2; 0,4 y 0,7 con el objetivo de observar la evolucién de los picos
correspondientes al ordenamiento magnético de largo alcance, los cuales aparecen en un
intervalo de 0,1 < x < 0,5, y tienen una intensidad casi nula para x = 0,6. Es evidente que este
ordenamiento magnético de largo alcance empieza a desvanecerse con el incremento de x. Se
realizaron los respectivos refinamientos por analisis Rietveld de los datos a 4 K teniendo en
cuenta la estructura magnética y cristalina para cada muestra. La estructura magnética fue
refinada usando una celda unidad AFM con un vector de propagacion £ = 0, que indica que la
celda unidad magnética coincide con la cristalografica, considerando solamente a los iones
Mn*/** como magnéticos. En la Figura 3.11 se muestran los refinamientos respectivos.
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Figura 3.10: Comparacién de los datos de DNP a 4 Ky 300 K con A = 1,594 A en el instrumento D2B

para a) x = 0,2; b) x = 0,4 y ¢) x = 0,7. Flechas rojas: picos correspondientes al ordenamiento de largo
alcance magnético.

Para los datos de DNP refinados a 4 K, se obtuvieron los parametros de red, los
parametros estructurales y las distancias y angulos de enlace, mostrados en las Tablas 3.4 y 3.5
y Figura 3.12, respectivamente.

Todos los valores obtenidos muestran una tendencia similar a los medidos a 300 K. Es
muy comun la disminucién de los parametros de red y del volumen de la celda unidad con la
temperatura y esta disminucion se observa para todas las muestras (Tabla 3.4).

Ademas, también se observa en los angulos de giro a 4 K en la Tabla 3.7, que la distorsion
de los octaedros es similar a la de alta temperatura, pero algo mas pronunciada. En las
Figuras 3.8 y 3.12, se observan las distancias a 300 K y 4 K, en donde se aprecia la diferencia de
tamano de los octaedros de cada sitio, como ya se menciond, pero es importante notar que esta
diferencia se mantiene a bajas temperaturas.
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Figura 3.11: Refinamiento de los datos obtenidos por DNP a 4 K para la serie Bai+.l.a1..MnSbOg con
el grupo espacial I 2/m para x < 0,2 y con el grupo espacial I 4/ para 0,3 < x < 0,7. Se muestra el
difractograma experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre
ambos difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de Bragg (barras verdes verticales)

corresponde a las reflexiones nucleares y el segundo conjunto corresponde a las magnéticas.
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Figura 3.12: a) Distancias de enlace promedio y b) angulos B-O-B’, en funcién de x para
Bai+.lai..MnSbOs después del refinamiento Rietveld de los datos a 4 K de DNP.

~ 5 5 5
0,1 6,40 7,50 0
0,2 5,43 6,51 0
0,3 0 0 5,05
0,4 0 0 4,00
0,5 0 0 2,55
0,6 0 0 1,50
0,7 0 0 1,30

Tabla 3.7: 6 (°) para las direcciones pseudocubicas [1 0 0], [0 1 0] y [0 O 1] para las perovskitas a 4 K.

23 correspondiente al sitio

Se encontré que el momento magnético de los iones Mn
principalmente ocupado con Sb (debido al desorden antisitio), tiene un valor menor para toda
la serie, el cual resultéd despreciable en el caso de la perovskita sin dopaje [10].

Las celdas refinadas son ilustradas en la Figura 3.13 para las muestras con x = 0,2 y 0,7,
las cuales pertenecen a distintos grupos espaciales, por lo que los vectores del momento
magnético se ordenan espacialmente de forma diferente. Dichos momentos magnéticos
refinados se observan en la Tabla 3.8 para todas las perovskitas dobles, los cuales son siempre
menores que los valores tedricos calculados para las fracciones respectivas de Mn*"/Mn** para
cada muestra. Esta gran diferencia entre los valores teéricos y experimentales puede deberse a
diversos factores, entre otros a la frustracion magnética en este sistema ocasionada por cierto
grado de desorden en los sitios B y B’ donde se ubican los cationes magnéticos (Mn*" y Mn™").
Por otro lado, los valores de los momentos magnéticos para x = 0,6 son muy pequefios y estan
dentro del error asociado, lo que estd en acuerdo con la ausencia de picos correspondientes a
un ordenamiento de largo alcance AFM (ver Figura 3.10c).

Para la muestra con x = 0,2 se obtuvieron termodifractogramas por medio de neutrones
en el difractémetro de polvos D1B [21] con el objetivo de conseguir informacion acerca de los
momentos magnéticos. Para realizar los termodifractogramas se utiliz6 una rampa de 1°C/min
y se tomaron los difractogramas a temperaturas de 8 K, 20 K, 60 K, 100 K, 200 Ky 300 K. La
adquisicion de los datos durante la rampa de temperatura fue entre 3-5 min con el objetivo de
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reducir la diferencia de temperatura entre el comienzo y el final de la adquisicion, especialmente
alrededor de la temperatura de transicion esperada (seccion 3.6) y las medidas a temperatura fija
fueron realizadas durante 90 min debido a la buena calidad de la muestra, obteniéndose asi
difractogramas con una buena estadistica para el refinamiento de los datos.

(2) (b) 2b
=g f
AR FAN
-

Figura 3.13: Celdas magnéticas obtenidas a partir de los refinamientos a 4 K de los datos de DNP. Las
fechas rojas representan los momentos magnéticos efectivos para a) BajLagsMnSbOs de los sitios
octaédricos 24 (principalmente Mn*) y 24 (principalmente Sb>*) y b) Baj7Lao3sMnSbOs para los sitios
octaédricos 24 (principalmente Mn"") y 24 (principalmente Sb5*). Los iones O%, Ba?" y La3* fueron
omitidos para una mayor simplicidad visual. Figura realizada utilizando el programa VESTA 3 [20].

Momentos magnéticos (up)

: Mn/Sb (1) Mn/Sb (2)
0,1 3,09 (3) 0,2 (1)
0,2 2,72 (3) 0,2 (1)
0,3 2,09 4 0,3 (2
0,4 1,20 (5) 0,2 (1)
0,5 0,6 (2) 0,03 (8)
0,6 0,3 (5) 0,4 (5)
0,7 0,3 (5) 0,3 (7)

Tabla 3.8: Momentos magnéticos de los sitios cristalograficos (1) y (2) correspondientes obtenidos a
partir del refinamiento Rietveld de los datos de DNP a 4 K. Cada sitio cristalografico (1) y (2) se da en
relacién a la ocupacién de cada catidén en cada posicién. El Ra,, corresponde al de la fase magnética.

Los termodifractogramas son mostrados en la Figura 3.14a. El analisis de la evolucién
térmica para los difractogramas de neutrones muestra que la estructura magnética permanece
estable a lo largo del intervalo de temperaturas por debajo de la temperatura de orden magnético
(Tw). Los difractogramas de neutrones contienen picos adicionales a bajos angulos en 20y esto
es una prueba del ordenamiento de una estructura magnética de largo alcance por debajo de
T = 20 K (ver Figura 3.14a), lo cual es comparable con las medidas magnéticas macroscopicas
que se analizaran en la seccioén 3.6.
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Es importante remarcar que con la técnica de DNP no fue posible detectar el
ordenamiento ferromagnético por debajo de Tc que si fue encontrado en las medidas magnéticas
de M/H en funcién de la temperatura y de la magnetizacion en funcién del campo magnético
aplicado. Como se mencionara, este ordenamiento ferromagnético es debido a la presencia de
nanoclusters magnéticos, los cuales al tener comportamiento SPM, es decir, de corto alcance,
no se observan por medio de esta técnica.

En la Figura 3.14b se muestra para 4 temperaturas el médulo del momento magnético
global, | Y | , para la muestra con x = 0,2; obtenido a partir de los refinamientos secuenciales en
funcién de la temperatura (en intervalos de 3 K). En esta figura, el inicio observado del orden
magnético se da en T' = 20 K, valor que es muy similar al maximo observado en la curva
M/H vs. T, como se vera en la seccién 3.0. Se espera que estos valores sigan aumentando
levemente con la disminucion de la temperatura, ya que a 4 K, temperatura a la cual se realizé
la determinacién de la estructura magnética, el valor de este momento magnético es levemente
mayor que los mostrados en la Figura 3.14b y esta dentro de la tendencia en aumento.

La muestra presenta un comportamiento ligeramente anémalo en la evolucion térmica de
los parametros de red @, by ¢ (sin tener en cuenta el angulo § para una mejor visualizacién) que
coincide con el establecimiento del ordenamiento magnético de largo alcance en T'= Ty como
se observa en la Figura 3.14c, lo cual es un indicativo mas del ordenamiento magnético de largo
alcance del Mn"" en la perovskita con x = 0,2.

(@)
20
28 5730 8,142
1(b) 7399(c) a
2,6 . I I L8136
] 25,736+ \ \I/ A
2.4 o <+ } | | [ L 8,130
~ & 5,733 % b
=229 3 \ At 8124
_ © 57301
X020 } g ! L8118
™ g 5,727 4 »>
" g 1 c -8,112
167 & 57241 8,106
1,4 5,721 y
T T 7T 17 T T T 1T 77 T T T T T T T T T T 8,100
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 10 20 30 40 50 60 70
T (K) T (K)

Figura 3.14: Para la muestra BajslaosMnSbOs medida con A = 128 A en el equipo D2B
a) termodifractograma de neutrones, b) evolucién térmica del médulo del momento magnético a 4
temperaturas dadas correspondientes a difractogramas medidos en intervalos de 3 K y ¢) evolucion
térmica de los parametros de red. Las incertezas son obtenidas a través del refinamiento Rietveld.
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3.5 Caracterizacion espectroscopica

Se realizaron medidas de espectroscopia de emision de rayos X (XES) con el fin de
determinar el estado de oxidacién del Mn para cada una de las muestras, ya que, como es sabido,
este cation magnético puede presentar varios estados de oxidacion estables.

Se conocen perovskitas dobles que contienen Mn en estado 2+, 3+ y 4+ con coordinacion
/Ty algunas con estados de oxidacién mixtos [22-26]. Por otro lado, si bien se ha encontrado
en algunos casos que el Sb>* ocupa los sitios octaédricos, es mas comuin que el Sb™* sea el que
ocupe los sitios octaédricos en las perovskitas [27, 28] y mas aun cuando la sintesis se realiza en
aire, debido a que el Sb™* es un catién facilmente oxidable en estas condiciones.

Los espectros de emision Kf de alta resolucion fueron medidos para los 6xidos mixtos de
manganeso y para la perovskita sin dopaje Bal.aMnSbOs, los cuales fueron usados como
estandares al tener estados de oxidacién conocidos. Ademas, se midi6 el espectro para cada una
de las muestras de la serie Bai+.l.ai..MnSbOs. Los espectros medidos para todas las muestras
con respecto a la intensidad normalizada se observan en la Figura 3.15a, donde se puede notar
una gran similitud entre todas las perovskitas dobles obtenidas.

Una vista mas detallada de la intensidad Kf’se observa en la Figura 3.15b en donde se
puede notar la disminucién de la intensidad a medida que aumenta el estado de oxidaciéon del
Mn, lo cual esta en acuerdo con lo reportado [29]. Esto estarfa indicando que en estas
perovskitas dobles el Mn va aumentando su estado de oxidacion a medida que aumenta el dopaje
con Ba®* en el sitio del La™.

En la Figura 3.15c se observa el espectro de las muestras usadas como estandares y la
perovskita con x = 0,7 mientras que el ajuste obtenido para la perovskita con x = 0,7 se muestra
en la Figura 3.15d. Se observa un leve hombro a menores energias que la linea principal
(contribuciéon de la linea satélite Kf,) y la contribuciéon del pico RAE KM;3M, s (transicion
K-M>3 con una emision de un electrén My s), mostrando un buen ajuste con respecto al modelo
propuesto. Por esta razon, para cuantificar el estado de oxidacién del Mn, es necesario
seleccionar aquellos parametros espectrales que varfen linealmente con los estados de oxidacion
de las muestras estandar. Se decidié usar la intensidad de RAE KM,3M,s relacionada al 4rea
total de la region Kf (de aqui en adelante se le llamara I-RAE) y la intensidad Kf’ relativa a la
intensidad total de la region Kf (I-KB"). Usando estos parametros, se determinaron los estados
de oxidacién del Mn para la serie de perovskitas Ba;+.l.ai.MnSbOs teniendo en cuenta también
el ajuste lineal de los 6xidos simples de Mn utilizados como estandares, como se muestra en la
Figura 3.16a-b.

Los valores de los estados de oxidacion calculados de las muestras y las correspondientes
incertidumbres, determinadas por propagacion de errores, son mostrados en la Tabla 3.9. El
incremento en la I-RAE con los estados de oxidacién, como se muestra en la Figura 3.16a,
puede ser explicado de forma cualitativa por el cambio en el efecto pantalla en los electrones de
la capa 34 [30]. Cuando el estado de oxidacién incrementa, el nimero de electrones en la capa
3d decae y su efecto pantalla es reducido, entonces los electrones de esta capa empiezan a estar
mas localizados. Estos electrones localizados estan mas sujetos a cambios repentinos en el
potencial atémico que los electrones deslocalizados, por lo tanto los electrones localizados son
mas facilmente eyectados del atomo y la probabilidad del correspondiente proceso RAE
aumenta [31].
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Figura 3.15: a) Espectros de emisién Mn-Kg para la serie Bai+.Llai.MnSbOs. b) Vista detallada de la
intensidad Kg". ¢) Espectro de emision Mn-Kg para la muestra Bai 7LaosMnSbOg junto con las muestras
de referencia: MnO, Mn>O3, MnO> y la perovskita con x = 0. d) Espectro de emisién Mn-Kf para la
muestra Baj 7LaosMnSbOs. Puntos: datos experimentales; lineas continuas y punteadas: curva ajustada y
las correspondientes contribuciones individuales de las funciones de Voigt (picos KB’, Kf..y Kp15) y EMG
(transicion RAE KMs3Mys) respectivamente.
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Figura 3.16: a) Intensidad del pico RAE KM, 3My 5 relativo al area total de la region Kf en funcién de
los estados de oxidacién del Mn. b) Intensidad de la linea Kf’ relativa la intensidad total de la region
principal Kf§ en funcién de los estados de oxidaciéon. La numeracion sobre la recta de calibracion
corresponde al nivel de dopaje x. Las incertezas provienen del ajuste del espectro para cada muestra.
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También se destaca que la linea K’ presenta un pico amplio en la zona de bajas energias
de la linea principal Kfi; lo que empieza a ser mas notable para estados de oxidacion bajos. Es
importante recalcar que la energfa de la linea satélite Kf’ relativa a la linea principal Kf ; decrece
linealmente con el estado de oxidacién en acuerdo con los resultados informados por otros
autores [31-35]. La intensidad de las linea Kf’ (I-Kf) relativa a la intensidad total de la region
principal Kf (incluyendo las lineas KB’ y Kpis, cuyas intensidades por Mn deben ser
quimicamente invariables [34]), decrece a medida que el estado de oxidacién incrementa, como
se observa en la Figura 3.16b.

De este analisis con la técnica XES, se lograron obtener los estados de oxidacion del Mn
para todas las muestras, los cuales estan en bastante acuerdo con los estados de oxidacion
esperados. En la Tabla 3.9, se puede observar que el estado de oxidacién incrementa
gradualmente con los valores de x, lo que indica con certeza la presencia de los estados de
oxidacién mixtos Mn?"/Mn’*.

X Estado de oxidacion del Mn

0 2,0£0,1

0,1 2,2+0,1

0,2 2,2+0,1

0,3 23+0,1
0,4 24+0,1
0,5 2,5+0,1
0,6 2,6 £0,1
0,7 2,7%0,1

Tabla 3.9: Estados de oxidacién de las muestras obtenidas a partir de la recta de calibracién que se

observa en la Figura 3.16. Las incertezas provienen de la propagacion de errores de dicha recta.

3.6 Caracterizacion magnética

Como se propuso al inicio de este trabajo, uno de los objetivos fue la obtencién de una
serie de perovskitas con estados de oxidacién mixtos y el posterior estudio de sus propiedades
magnéticas. Para esto, se usé un SQUID MPMS modelo 5S, del Instituto de Ciencia de
Materiales de Madrid ICMM), cuya bobina superconductora puede aplicar campos magnéticos
de hasta 5,5 T y el dispositivo puede operar en el intervalo de temperaturas entre 1,8 Ky
400 K.

LLa magnetizacién en funcién de la temperatura en modo ZFC'y FC fue medida para todas
las muestras a un campo magnético aplicado de 1000 Oe. Las curvas M/H en modo FC son
mostradas en la Figura 3.17a para la serie Ba;+.La;.MnSbOs (0,1 =< x = 0,7). De las curvas se
observa un comportamiento complejo por debajo de T'= 200 K para las muestras con x = 0,5,
mostrando un comportamiento de tipo ferromagnético (FM). A bajas temperaturas, las curvas
muestran un maximo entre 1'= 14 Ky 21 K dependiendo de la muestra, lo que indica el valor
de la Tk, es decir, la temperatura del correspondiente ordenamiento antiferromagnético (AFM)
de la matriz.
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Las curvas FC'y ZFC muestran diferencias significativas entre si, lo cual puede verse en
la Figura 3.17b para las muestras con x = 0,2; 0,4 y 0,7. Estas irreversibilidades se hacen mas
notorias para las composiciones mas bajas, observandose asi, que las temperaturas
correspondientes al inicio de estas irreversibilidades, Tirr, disminuyen a medida que aumenta x.
Por otro lado, el comportamiento macroscopico de tipo FM permanece incluso para x = 0,5y

no es tan evidente para x = 0,6 y 0,7.
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Figura 3.17: a) M/H vs. T'a 1000 Oe (curvas FC); b) M/H vs. T'a 1000 Oe (cutvas FCy ZFFC) para las
muestras con x = 0,2, 0,4y 0,7; ¢) H/M vs. T a 1000 Oe (curvas FC); y d) H/M ps. T'a 1000 Oe (curvas
FC) para las muestras Baj 2L.agsMnSbOg y Bai 5LaosMnSbOg con su respectivo ajuste con la ley de Curie-
Weiss. El recuadro muestra una vista mas detallada a alta temperatura de las curvas.

Los datos de H/M »s. T en modo FC, para todas las composiciones, son mostrados en la
Figura 3.17c. El comportamiento lineal en un mayor intervalo de temperatura, es mas evidente
para las muestras con altos valores de x (por ejemplo, para x = 0,7), lo cual es consistente con
las medidas M/H »s. T en las que no se obsetva macroscopicamente un comportamiento
ferromagnético para éstas.

Si las muestras son paramagnéticas a alta temperatura, la magnetizacién tendra un
comportamiento dado por la ley de Curie-Weiss (ecuacion 1.23). Por tal motivo, en relacién a
los parametros que se obtienen por medio de dicha ley, los mismos pueden ser obtenidos con

facilidad, tomando el reciproco de esta:
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— = T — (3.2)
M C C
Para esta serie de perovskitas, la zona paramagnética (temperaturas mayores a T’ = 280 K)
fue ajustada con la ley de Curie-Weiss (CIV). Se obtuvieron valores positivos de la temperatura
o constante de Weiss, 6, como se evidencia en la Tabla 3.10, lo cual indica que existen
correlaciones FM predominantes en el sistema.

x | In(K) | Tc(K) | Ow(K) | per(ps/ Mo?'y M®?) | pegr (pus/ Mo?'y M)
01 | 181y | 150(1) | 36(2 54 (1) 5,80
02| 2000 [ 173)) | 992 47 (1) 5,70
03| 2000 | 17833) | 7803) 48 (2) 5,62
04 | 18(1) | 1802 | 944 49 3) 5,50
05| 15(1) | 1653) | 5503) 56 (3) 5,40
06 | 1501 - 77 (4) 54 (3) 5,30
0,7 | 1501 - 60 (4) 56 (3) 5,20

Tabla 3.10: Parimetros magnéticos obtenidos por medio del ajuste de Curie-Weiss en la region
paramagnética. Txn: Temperatura de Néel; T Temperatura de transicion ferromagnética; O
Temperatura de Weiss; #y: Momento magnético efectivo experimental y zg1: Momento magnético
efectivo tedrico calculado teniendo en cuenta solamente la contribucién de espin.

Los momentos magnéticos efectivos experimentales, z fueron calculados a través del
ajuste de CW siguiendo la ecuacion 1.25 (ver Tabla 3.10), mientras que los valores teéricos del
momento magnético efectivo, zg1, fueron calculados suponiendo la relacién molar Mn**/Mn’*
correspondiente, a partir de la siguiente ecuacion:

pegr” = ¥ e (M O+ w¥ (g M) (3-3)

donde 7 y 7 son los coeficientes estequiométricos de los correspondientes cationes magnéticos,
y tgr = 2 (J (J+1))” con g = 2. Sblo se supone la contribucién de espin (J = .5) para los momentos
magnéticos efectivos tedricos del Mn (#471), lo cual es lo esperado para estos cationes de la
primera serie de transicion.

Si bien los valores de los momentos magnéticos experimentales son cercanos a los
calculados, se observa que para las muestras con x = 0,5 hay un valor ligeramente mayor del z
experimental en comparacion con los tedricos, #gzr. Se pensé en primera instancia que esto
podria ser debido a una posible contribucién orbital al momento magnético, pero dicha
hipétesis se descarta, ya que, por ejemplo, para la muestra desde la cual se observa este
comportamiento (x = 0,5), si se tuviera en cuenta que | = L+5 y con la relacién molar
Mn**/Mn’, se obtiene un momento magnético efectivo teérico de 4,17 u, €l cual es mucho
menor que el calculado sélo con | =, 5,40 us (ver Tabla 3.10).

Por otro lado, mas adelante se mostrara (con datos de DNP) que no hay presencia de
impurezas magnéticas, por lo que la idea de una contribucién de este tipo también se rechaza.
Este comportamiento del momento magnético efectivo puede sugerir, mas probablemente, que
en el intervalo medido de temperatura todavia existen interacciones magnéticas de corto alcance

100



Capitulo 3: Serie Bai+.La1..MnSbOs con 0,1 < x = 0,7

a altas temperaturas, generandose una pequefia desviacion de la ley de Curie-Weiss para valores
altos de x. Esto tiene mucho mas sentido que las hipotesis anteriores, debido a que las curvas
H/M vs. T muestran una ligera curvatura en la zona de alta temperatura (ver Figura 3.17d),
donde se realiz6 el ajuste de CIW. En la Figura 3.17d se compara el ajuste de CW para las
muestras x = 0,2 y x = 0,5; y ademas, en el recuadro dentro de esta figura, se puede observar
dicha curvatura para x = 0,5 a alta temperatura.

Existen diversos criterios para encontrar la temperatura de transicion FM. En este caso

a o . . . dM .y
se utilizé el criterio del minimo de la primera derivada — para obtener las transiciones

ferromagnéticas, Tc [36-38] de todas las muestras. Los valores de T¢ fueron encontrados entre
150 K'y 180 K, los cuales muestran un pequefio aumento comparado con la T¢ de la perovskita
sin dopaje BaLaMnSbOs (Te = 160 K) [10] para las muestras con 0,2 < x < 0,5 y ademas, cabe
mencionar que esa temperatura de ordenamiento FM no pudo ser establecida para x = 0,6 y 0,7
(Tabla 3.10).

Hay muy pocas perovskitas dobles reportadas con Mn®". Recientemente dos conjuntos
de perovskitas dobles, Mn;ReOs y MnNbMnSbOg, con Mn*" en los sitios A y B, fueron
informados [39, 40]. Por otra parte, algunas similitudes con nuestro compuesto se han
encontrado para la perovskita doble StLLaMnSbOs [24]. En ese trabajo la temperatura de Weiss
es positiva (0 = 62 K) y el valor del momento magnético efectivo es de 5,70 s, el cual es
ligeramente menor que el calculado suponiendo solamente la contribucién de espin para Mn*
de HS. Los datos de DNP para StL.aMnSbOs no mostraron ordenamiento magnético de largo
alcance por encima de 3,7 K, a diferencia de la serie de perovskitas presentadas en este capitulo,
en donde si se encontré ordenamiento de largo alcance por debajo de T'= 20 K para las muestras
con 0,1 = x =0,5. Este ordenamiento de largo alcance no es tan evidente para altos valores de
x (ver Figura 3.10c).

La perovskita doble Bal.aMnSbOs [10] sin dopaje, muestra signos de
superparamagnetismo (SPM) en el intervalo de 40 K a 160 K, el cual proviene de un AFM
desbalanceado dentro de los nanoclusters formados por regiones ricas en interacciones de
superintercambio de tipo Mn**-O*-Mn*".

Para la serie de perovskitas Bai+.Ja;..MnSbOs, a medida que aumenta el grado de
desorden catiénico, se hace mas frecuente la presencia de esos nanoclusters, es decir, conforme
x va aumentando, las interacciones en estos nanoclusters se empiezan a transformar en
Mn*?*-O*-Mn*/*", los cuales no tienen el mismo comportamiento que los nanoclusters
Mn**-O*-Mn*" (Ver Figura 3.17a).

Como se mencioné antes, los cationes Mn>" ocupan de forma preferente el sitio que
contiene principalmente Sb>*. Esto puede ser observado en los valores de las distancias
promedio <B’-O> debido a que éstas se incrementan ligeramente con el aumento en x'y esto
es debido a la incorporacién del Mn’* en el sitio donde hay una mayor ocupacién del Sb> y a
que el radio i6nico del Mn®" (r = 0,785 A) es mayor que el del Sb>" (» = 0,74 A). Ademas, el
desorden antisitio es mas evidente cuando x aumenta (ver los valores de las Ocr de los sitios
Mn/Sb (1) y Mn/Sb (2) en la Tabla 3.5) y esto es debido a la disminucion de la diferencia de
cargas entre los cationes que ocupan los sitios B y B’, lo cual también indica que el Mn’* empieza
a acomodarse en el sitio que preferentemente contiene Sb”".

En la Figura 3.18a se muestran los ciclos de histéresis (M »5. H) a 5 K para todas las
muestras. A 300 K se observa un comportamiento paramagnético (forma lineal de M »s. H en
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todo el intervalo de campo magnético), el cual no se muestra por simplicidad. El
comportamiento no lineal a baja temperatura y la forma de “S” de los ciclos de histéresis son
indicadores de la presencia de un comportamiento SPM, el cual se da debido a los nanoclusters
generados por el desorden antisitio, y a un ferromagnetismo débil (WEFM).

En la Figura 3.18c se muestra una vista detallada a bajos campos magnéticos del ciclo de
histéresis para todas las muestras.

9
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Figura 3.18: a) Curvas M »s. H a 5 K para Bai+.la;.MnSbOs con 0,1 < x =< 0,7; b) Ajuste con las
componentes FM, SPM vy lineal para la muestra con x = 0,2. Curva negra: funciones de ajuste. Curva

roja: datos medidos; y ¢) Ampliacién de las curvas de histéresis para un intervalo de campo magnético
de -2 22 kOe.

Se realizaron los ajustes adecuados para las curvas M vs. H, usando una combinacién de
funciones las cuales describen la componente ferromagnética débil (WEFM), la contribucién SPM
(funcién de Langevin) y una componente lineal que tiene en cuenta el comportamiento AFM o
paramagnético [41, 42]:

+——tan +—= 3.4
tan > 3.4

uH )"1
T HC T

M(EH) = M, [coth (ﬁ) - (kBT

ky T

2Mg - [(HEH) (7[5)] eH
—tan
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El primer sumando de esta ecuacién, corresponde a la funciéon de Langevin la cual
describe el comportamiento SPM, usualmente encontrado en clusters magnéticos no
interactuantes o sistemas de pequefias particulas [43]; el segundo sumando corresponde a la
componente WFM y el ultimo sumando a la contribucién AFM y/o paramagnética de toda la
matriz del material. El parametro M es la saturacion maxima alcanzada por los momentos
magnéticos de los nanoclusters cuando estos se alinean a altos valores de campo magnético
aplicado. El # corresponde al momento magnético total por cluster (), £s es la constante de
Boltzmann y ¢ esta relacionado con el comportamiento macroscopico AFM y/o con los cationes
paramagnéticos. Por otro parte, Mr corresponde a la saturacion maxima de la componente
WEM vy § es la relacion entre M,/Mr, en donde M, es la magnetizacion remanente y He es el
campo coercitivo intrinseco. Los parametros obtenidos del ajuste son mostrados en la
Tabla 3.11.

Pardmetros Langevin Pardmetros FM
* M, CIZ (Z\’Zfﬁ'(ﬁi x| 76Mn en My % FM | Hc(0¢) Mr
(uB /mol) cluster (15) clusters | (up /mol) (u /mol)

0,1 0,06 7,00 33,00 1,22 0,05 1,00 76,00 0,01
0,2 0,10 27,00 128,00 2,19 0,03 1,00 36,37 0,01
0,3 0,06 4,00 17,00 1,30 0,06 1,24 191,25 0,01
0,4 0,07 4,00 16,00 1,54 0,07 1,57 189,20 0,02
0,5 0,36 2,00 9,30 8,00 0,08 1,73 275,00 0,02
0,6 0,73 2,00 7,44 17,00 0,10 2,32 500,00 0,03
0,7 0,89 2,00 7,29 20,71 0,10 2,28 483,00 0,03

Tabla 3.11: Parametros magnéticos obtenidos a través de las funciones de ajuste Langevin,

ferromagnética y lineal.

Los nanoclusters ordenados magnéticamente por debajo de T, no son suficientes para
mostrar ordenamiento magnético de largo alcance en los datos de DNP porque ellos no estin
ordenados periédicamente en el espacio. Esta es la razén por la cual no se observa ordenamiento
de largo alcance hasta que la temperatura es menor a la T, donde comienza a observarse el
ordenamiento producido por las interacciones de superintercambio de largo alcance.

El ajuste para la muestra con x = 0,2 es ilustrado en la Figura 3.18b, donde la curva negra
corresponde a la calculada. Cabe remarcar que para la perovskita con x = 0,2, el uy por cluster
es el mayor de toda la serie. Esto podria explicarse debido a que la relacién de Mn*"/Mn’" es
un factor muy influyente en la fuerza de interaccién magnética y para esta perovskita la
propotciodn entre los estados de oxidacion mixtos del Mn es 6ptima para generar un incremento
en este parametro. A lo anterior se suma la caracteristica FM notable de la curva M »s. H (Figura
3.182) y ademds un valor mas alto de M/H en la Figura 3.17a comparado con las demis
composiciones de la serie. Lo mencionado corrobora la particularidad de esta perovskita.

Por otro lado, el porcentaje del total de Mn que estd incluido dentro de los nanoclusters,
aumenta a medida que incrementa x; es decir, a medida que el desorden antisitio es mas notable.
Sin embargo, el tamafio de los nanoclusters es menor a medida que x incrementa. Como
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resultado, con el aumento de x, hay mas nanoclusters pero estos empiezan a ser mas pequefios.
Consecuentemente, cuando los nanoclusters son muy pequefios, el ordenamiento magnético
dentro de los nanoclusters no puede ser sostenido y el SPM tiende a desaparecer (ver Figura
3.17a-b).
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Figura 3.19: Vista a bajos angulos de los refinamientos de la serie Baj+.la1..MnSbOg obtenidos por
DNP a4 K con k= 1,594 A en el difractémetro D2B para todas las muestras. Se muestra el difractograma
experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre ambos
difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de Bragg (barras verdes verticales)

corresponde a las reflexiones nucleares y el segundo conjunto corresponde a las magnéticas.

104



Capitulo 3: Serie Bai+.La1..MnSbOs con 0,1 < x = 0,7

Es importante mencionar que los refinamientos obtenidos con datos de DNP a baja
temperatura pudieron ser realizados teniendo en cuenta dos subredes AFM, y que al tener Mn™*
(a diferencia de la perovskita sin dopaje Bal.aMnSbOy), este se ubicaria en una de las subredes
AFM, haciendo que la interaccién entre éstas genere un momento magnético remanente (Tabla
3.8) y dé lugar a un comportamiento de tipo WEFM por debajo de Th.

Asimismo, de los refinamientos por DNP se pudo descartar la posibilidad de un pequefo
porcentaje de cualquier impureza magnética conteniendo Mn, como se puede observar en la
Figura 3.19. En esta figura se muestra una vista mas detallada de estos refinamientos en la regién
a bajo angulo a 4 K, en donde las reflexiones cristalograficas y magnéticas para las perovskitas
dobles y sus difractogramas calculados exponen un buen acuerdo con los datos experimentales.

Es importante mencionar que los compuestos con estructura de tipo perovskita que
contienen solo al Mn como catién magnético, generan estos comportamientos magnéticos
complejos, los cuales son bastante diferentes a otros compuestos que tienen la misma estructura
pero otros cationes magnéticos, como aquellos que contienen solamente Co o Ni [10]. Si bien
todos éstos poseen cierto grado de desorden antisitio, sélo los que contienen Mn obtienen esa
caracteristica notable de la formacién de clusters. Esto posiblemente se deba a que el Mn®* posee
un valor maximo de § (5/2), el cual es considerablemente mucho mayor que para el caso del
Co™ o Ni** (3/2 y 1, respectivamente).

Por ultimo, el diagrama de fases magnético se muestra en la Figura 3.20. Alli se puede
observar una zona paramagnética (PM), una region WEFM dada por el ordenamiento magnético
de largo alcance (LLRO, del inglés long range order), y la regiéon SPM producida por los nanoclusters
que generan un ordenamiento magnético de corto alcance (SRO, del inglés short range order) para
todas las muestras con excepcion de x = 0,6 y 0,7 en donde el comportamiento SPM no se hace
notorio. También en este grafico se remarca la transicion de fase que fue discutida en la
caracterizacion estrctural y se muestran las respectivas estructuras cristalinas y magnéticas para
cada grupo espacial.
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Figura 3.20: Diagrama de fases magnético para Baj+.La;.MnSbOg con 0,1 < x = 0,7. La regién celeste
corresponde a los clusters SPM (ordenamiento de corto alcance). La zona violeta corresponde al WEFM
(ordenamiento de largo alcance) y la zona blanca a la regiéon paramagnética (PM). Se muestran ademds,
algunas caracterfsticas importantes del analisis estructural
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3.7 Conclusiones

La serie de perovskitas dobles Bai+.J.a1.MnSbOg con 0,1 < x = 0,7 fue sintetizada en aire
por el método del estado sélido. Los datos de DRXP y DNP mostraron que las muestras con
x < 0,2 cristalizan en el grupo espacial monoclinico I 2/, mientras que las muestras con
0,3 < x = 0,7 cristalizan en el grupo tetragonal I 4/.

El volumen muestra una variacién no monotonica con el cambio en la composicion, con
un incremento para 0,1 < x < 0,2y 0,6 < x = 0,7, y una disminucién para 0,3 < x =< 0,5, debido
a la competencia entre el dopaje con un cation mas grande en el sitio A <r4> y el incremento
en el estado de oxidacion del Mn** a Mn™*.

La existencia efectiva de los estados de oxidacion mixtos del Mn (Mn**/Mn’") ha sido
establecida a través de medidas de XES. De estas medidas se observa un incremento en el estado
de oxidacion del Mn a medida que aumentan los valores de x.

Las perovskitas dobles obtenidas poseen un alto grado de ordenamiento en los cationes
By B, el cual disminuye levemente a medida que se aumenta el nivel de dopaje.

Se encontr6 también cierto grado de desorden antisitio a través de los refinamientos por
analisis Rietveld. Estos niveles de desorden antisitio conducen a la existencia de pequefios
aglomerados o nanoclusters que contienen interacciones de  superintercambio
Mn**/**-O*-Mn*""’. Estos compuestos muestran signos de SPM, el cual puede ser atribuido a
un AFM desbalanceado dentro de los nanoclusters que estan formados por las regiones ricas en
estas interacciones de superintercambio. Las curvas de M/ H »s. T muestran un compottamiento
macroscopico ferromagnético con temperaturas de Curie que decrecen a medida que incrementa
el nivel de dopaje.

Es importante también notar la relaciéon que hay entre las distancias <Mn-O> y angulos
de enlace B-O-B’ con las interacciones magnéticas. Se propone que la reduccién de estas
distancias promedio y el aumento de los angulos de enlace, como se observa en la Figura 3.8 y
3.12 para 300 K y 4 K, respectivamente, mejora el solapamiento entre los orbitales  de los iones
Mn**”** y los orbitales p de los iones O*, aumentando las interacciones de superintercambio de
tipo Mn****- O * -Mn*""?y por lo tanto la temperatura de orden magnético, Tc, como se muestra
en la Tabla 3.9. Cabe mencionar que, si bien estas distancias siguen disminuyendo, la T¢ se
reduce para x = 0,5; lo que se puede deber a la relacién molar Mn®"/Mn’*, ya que empieza a
haber una proporcién mis considerable de Mn™ (t2,’e,') en comparacién con las muestras con
x < 0,4.

Por otra parte, ajustar las curvas M »s. H con una contribucién lineal, ferromagnética y
Langevin (comportamiento SPM), fue indispensable para proporcionarnos informacién sobre
los nanoclusters y asi mismo mostrar que el nimero promedio de nanoclusters aumenta y su
tamafo disminuye, a medida que incrementa x.

Ademas, los datos de DNP para 0,1 < x = 0,5 muestran la apariciéon de picos nuevos a
bajos angulos en 20 por debajo de T'= 20 K, lo cual es indicativo de un ordenamiento AFM de
largo alcance, el cual para x = 0,6 y 0,7 se convierte en un orden AFM de corto alcance, ya que
se obsetva una caspide en las curvas M/H vs. T'a una temperatura por debajo de 15 K, pero en
los difractogramas de neutrones no se lo observa este ordenamiento. Por otro lado, fue
importante construir un diagrama de fases con el fin de sintetizar visualmente los diferentes
comportamientos magnéticos en funciéon de la temperatura y la composiciéon para la serie
Bai+.Lai.MnSbOg.
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Capitulo 4

Familia de perovskitas CalLaBSbOs con B = Mn, Co y Ni

4.1 Introduccion

Como ya se ha mencionado, las perovskitas dobles han sido objeto de interés debido a
sus potenciales aplicaciones [1, 2] y el grado de ordenamiento catidénico es considerado como
uno de los factores fundamentales en la obtencién de interesantes propiedades magnéticas y
eléctricas. Para obtener perovskitas con un alto ordenamiento catiénico, se necesitan cationes
en los sitios octaédricos con una gran diferencia de cargas y de radios entre si [3]. Otros factores
importantes que regulan el ordenamiento de la estructura son, por ejemplo, las temperaturas de
sintesis [4], presion de oxigeno, entre otros.

Durante la exploraciéon de nuevos sistemas o familias de perovskitas con ordenamiento
en los sitios octaédricos con multiples funciones, la seleccion del cation del sitio B’ ha sido
expandida a los elementos metalicos del bloque p [5-8]. En particular, en los afios 60, Blasse
reportd la estructura monoclinica y las propiedades antiferromagnéticas de la perovskita doble
basada en Sb, Sr2CoSbOg [9].

Del mismo modo, Retuerto encontré un comportamiento ferromagnético particular, en
la perovskita ordenada CaxCrSbOg en donde el acoplamiento magnético se da a través de iones
no magnéticos Sb>*.[10]. Esto fue explicado debido al gran dngulo de giro de los octaedros, el
cual sugiere que el ferromagnetismo podia ser establecido a través de interacciones de
superintercambio doble de tipo Ct**~O*-Sb**~O*—Cr’".

Por otra parte, también suelen usarse como cationes B’ aquellos pertenecientes a los
metales de transicién como por ejemplo la perovskita doble reportada Sr2>CoMoQs, la cual es
un material aislante AFM (Tx = 37 K) debido sélo al Co™, ya que el Mo®" () no aporta al
magnetismo. Es interesante remarcar de este trabajo el hecho de que con una reducciéon quimica,
la cual genera la perovskita Sr,CoMoOs ; deficiente en oxigeno, ésta se puede transformar en un
semiconductor ferromagnético [11].

El cambio o sustitucién de los cationes A, A’, B y B’ ha ganado cierto interés en los
ultimos afos, debido a que esto puede generar grandes variaciones en las propiedades
estructurales y magnéticas. Ademas, las perovskitas dobles que contienen uno o mas iones
magnéticos en el sitio B han mostrado importantes aplicaciones tecnoldgicas [12-15].

Dependiendo del radio de los cationes A y A’, se pueden generar compuestos con
distorsiones estructurales mas pronunciadas que otros. Por ejemplo, cuando el cation Ca**
ocupa este sitio, la simetria es considerablemente mas baja en comparaciéon con perovskitas
dobles basadas en St** y Ba®™, y sus propiedades como las magnéticas y eléctricas, se alteran.
Citando algunos casos, las perovskitas dobles Ca;FeMoOg y CazFeReOg han sido reportadas
como estructuras monoclinicas, mientras que sus compuestos andlogos pero con St*" o Ba*" en
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lugar de Ca®™, son tetragonales o cubicos, y ademas, sus temperaturas de transicién magnética
son diferentes entre si [16, 17].

Las distorsiones debidas al giro de los octaedros ocurren en respuesta al desajuste del
tamafo entre los cationes A y A’ y la red de octaedros compartidos por las esquinas. Estas
distorsiones alteran significativamente la coordinacién, normalmente cuboctaédrica, de los
cationes A y A’ pero dejando intacta la coordinaciéon local de los cationes de los sitios
octaédricos.

Sobre la base de estas estructuras cristalinas distorsionadas, la introduccion de distintos
cationes B*' con diferentes configuraciones electrénicas 34, puede inducir diferencias
considerables en las propiedades magnéticas y eléctricas, es decir, hay un efecto crucial
dependiente de esta configuracion electronica. Por tal motivo, los iones propuestos en esta
familia de perovskitas, Mn**, Co*'y Ni*", se sugitieron para observar cémo afectaba este cambio
de electrones 4 en sus propiedades.

Se calcularon los factores de tolerancia mostrados en la Tabla 4.1 para todos los
compuestos propuestos segun la ecuacion 1.3, usando los radios idnicos respectivos
(e = 1,48 A; n" = 1,5 A; n®"(HS) = 0,97 A; e (HS) = 0,885 A; n®™ = 0,83 A;
r’" = 0,74 Ay " = 1,26 A [18]). Para estos cilculos, se supone que el Ca** y La’" tienen
numero de coordinacién XII'y que los cationes magnéticos estan en alto espin (HS) con numero
de oxidacién 2+, el cual esta dado por la estequiometria propuesta.

Catiéon magnético 7
Mn 0,92
Co 0,94
Ni 0,95

Tabla 4.1: Factores de tolerancia, 71, para la familia de perovskitas con catién magnético B = Mn, Co y

Ni.

Estos factores de tolerancia informados son menores a 1 e inferiores a los calculados en
el Capitulo 3. Esto tltimo se debe a que el Ba*" (1,2" = 1,75 A) es un catién mas grande en
comparacion con La’* y Ca™, por lo que se generan estructuras menos distorsionadas como se
vio en el Capitulo 3, mientras que para las perovskitas presentadas en este capitulo se puede
observar a través de los valores de 7 (y por ende a los radios catiénicos) que éstas probablemente
sean estructuras mas distorsionas.

Debido a los valores de 71 en la Tabla 4.1, los cuales estan dentro del rango de estabilidad
de la estructura tipo perovskita (en un intervalo entre 0,85 y 1,06 [19]), se da paso a la sintesis
de las muestras propuestas y se espera que las perovskitas dobles tengan un alto ordenamiento
de los cationes en los sitios octaédricos ya que estos poseen una considerable diferencia de carga
y de radios [3].

Se propuso explorar el cambio del cation magnético de las perovskitas dobles Cal.aBSbOg
donde B = Mn, Co y Ni; sintetizar los compuestos y caracterizarlos recurriendo a diferentes
técnicas experimentales tales como DRXP, XES-Kf y medidas magnetométricas. Todas estas
técnicas experimentales permiten estudiar los compuestos propuestos a través de una vision
mas global.
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4.2 Sintesis

Esta familia de perovskitas dobles fue sintetizada a través del método ceramico tradicional
partiendo de los siguientes reactivos en grado analitico: CaCOs3, LaxO3, SboOs, MnO, CosO,4 y
NiO. Antes de realizar la sintesis, el La;Os fue secado en una mufla como se indic6 en el capitulo
anterior, debido a que éste es altamente higroscopico.

Los reactivos usados para formar los compuestos con B = Mn y Ni, fueron pesados
estequiométricamente en una balanza analitica, segun la siguiente reaccion:

1 1 1
CQCO3® + §L3203(J.) + Esbzo:g(j) + BO(J) + 502 @ 4 CaLaBSbO()(J) + COZ@

Para la perovskita con B = Mn, la mejor sintesis fue lograda usando un 10 % de deficiencia
de MnO para disminuir la impureza encontrada, de la cual se hablara mas adelante.

Para el compuesto con B = Co, la reaccion que se llevo a cabo fue:

CaCOs + %LaZOM) + %SbZOM) + %CO3O4 s %02 @ — CallaCoSbOgy) + COyy

Estos reactivos se mezclaron en forma de polvo en un mortero de agata, el cual fue usado
para realizar la molienda manual de los mismos. Se usé alcohol debido a que facilita la molienda
y la homogeneizacioén de los reactivos, sin alterar la reaccion ya que se evapora rapidamente.
Una vez generada la mezcla de todos los reactivos, el polvo obtenido para cada muestra fue
posteriormente depositado sobre botes de alimina para su tratamiento térmico. Las sintesis
fueron realizadas en aire, aportando la atmodsfera oxidante necesaria, de acuerdo al esquema
mostrado en la Figura 3.1.

Los polvos fueron tratados térmicamente en diferentes etapas sucesivas hasta obtener los
compuestos deseados. En la Figura 3.1, la T* corresponde a la temperatura del dltimo
tratamiento térmico realizado, el cual varfa dependiendo de la muestra. En la Tabla 4.2 se

muestran los valores de estas temperaturas para cada una de las perovskitas sintetizadas.

Cation B T*(°C)
Mn 1420
Co 1300
Ni 1300

Tabla 4.2: T* correspondiente a la rampa de mayor temperatura para la familia de perovskitas
CalLaBSbOs.

4.3 Identificacion de las fases

El analisis del progreso de las reacciones y la identificacioén de las fases obtenidas para
cada perovskita doble sintetizada, fueron realizados mediante DRXP de laboratorio a 300 K,
usando un difractémetro PANanalitycal X’Pert Pro (40 kV, 40 mA).

Los difractogramas mostrados en la Figura 4.1 son caracteristicos de estructuras de tipo

perovskita. Los tres compuestos obtenidos presentan reflexiones de superestructura debido al
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ordenamiento tipo sal de roca de los cationes B y B’. Estas reflexiones de superestructura que

aparecen en la zona de 18° a 20° en 26, corresponden al ordenamiento de los cationes en la
subred B.

* LaMnO, CaLaBSbO 6

* La,O,4

B=Mn)|

Intensidad (u. arb)

20 3 40 50 60 70 80 90
20 (°)
Figura 4.1: Difractogramas de rayos X de polvos para la familia Cal.aBSbOsg, con B = Mn, Co y Ni. Los
asteriscos en color verde y purpura corresponden a las reflexiones mas intensas de las impurezas para
cada muestra. Asterisco verde y purpura: LaMnQOj y La»Os, respectivamente.

En los difractogramas de rayos X de la Figura 4.1 se indican con asteriscos los picos
principales correspondientes a las impurezas presentes para mayor facilidad visual, debido a que
en algunas posiciones se solapan con reflexiones pertenecientes a la fase principal. Para la
perovskita con B = Co, se encontrd el reactivo La,Os, mientras que la perovskita con B = Mn
contaba con la presencia de la ortomanganita LaMnOs. En la secciéon 4.4 se presentara el
potrcentaje obtenido de estas impurezas a través de los refinamientos pero cabe mencionar que
este porcentaje no sobrepasa el 2,4%, por lo que se considera que los materiales son altamente

puros.

4.4 Caracterizacion estructural

Para refinar las estructuras cristalinas de estos tres compuestos a través de los datos de
DRXP, se hizo uso del método Rietveld [20] empleando el programa Fu//Prof Suite [21]. Se
ajust6 el perfil de los picos con una funcién pseudo-Voigt.

Los difractogramas de rayos X fueron indexados para todas las muestras con el grupo
espacial monoclinico P2,/#, usando como modelo estructural de partida el de la perovskita
doble La;NiPtOs [22], reportado en la base de datos de compuestos inorganicos ICSD [23].

Para las perovskitas CalLaBSbOg con B = Mn, Co y N, los cationes B** y Sb™* se ubicaron
en los sitios de Wyckoff 24 (Y2, 0, 0) y 2¢ (0, V2, 0) respectivamente. Los cationes Ca®" y La™" y
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los aniones O(1), O(2) y O(3) ocupan los sitios generales 4e¢ (x, , ). Los ajustes se realizaron
refinando de forma independiente las ocupaciones de los sitios B y B’ (sitios de Wyckoff 24y
2¢, respectivamente), permitiendo asi determinar la estequiometria para cada muestra, y fijando
las ocupaciones de los oxigenos (ya que son dificiles de determinar con exactitud debido a que
su factor de dispersioén de rayos X es bajo).

Hay que mencionar que debido a que el factor de dispersion de rayos X es directamente
proporcional al nimero atémico, las ocupaciones de los iones en los sitios octaédricos 24y 2¢
para B*"/Sb”", son altamente diferenciables (Z de los cationes: 25 < B** < 28 y Sb>* = 51).
Ademis, se pudieron refinar las ocupaciones de los cationes Ca** y La’* por la misma razén (Z
de los cationes: Ca** = 20 y La** = 57).

Los refinamientos de los datos de DRXP a 300 K se muestran en la Figura 4.2. Se
evidencia un buen acuerdo entre los datos experimentales y los calculados a través del
refinamiento. Los refinamientos tuvieron en cuenta las fases minoritarias, obteniéndose un
2,32% de LaMnOs para la perovskita con B = Mn y 0,24% de La;Os para la de B = Co.

(2) B= Mn (b) B= Co
N
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Figura 4.2: Refinamientos por andlisis Rietveld de los datos experimentales de DRXP a 300 K con el
grupo P2i/n dobles a)  Caypi6l.a984Mni 0438b0,9570s,
b) Ca1,021L3(J,979CO1,()(JQSb(),()(nO(, y C) Cal,(]o4La0)99()Ni1,(]()QSbo’ggsO(). Se muestra el difractograma

espacial para las  perovskitas
experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre ambos
difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de Bragg (barras verdes verticales)
corresponde a las reflexiones nucleares y el segundo conjunto corresponde a la fase minoritaria LaMnOs

y La>Oj3 para las muestras con B = Mn y Co, respectivamente. Los difractogramas fueron tomados hasta

120° en 20 pero se muestran sélo hasta 95° en 20 para una mejor visualizacion.
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En la Tabla 4.3 se resumen los parametros de red, volumen y los factores de acuerdo de
los ajustes. Se puede notar que las perovskitas poseen angulos proximos a 90° y sus parametros
de red 2y b, son muy cercanos entre si, lo que indica una simetria pseudo-tetragonal, siendo esto
mas evidente para la perovskita con B = Ni.

EnlaTabla 4.4 se exponen, para los tres compuestos a 300 K, los parametros estructurales
obtenidos en los refinamientos de los datos de DRXP, como: posiciones de cada ion (x; y, 3),
ocupaciones de cada ion en su sitio de Wyckoff correspondiente (Oc), y los factores de

temperatura isotrépicos o de desplazamiento (B,).

Mn Co Ni
a(A) 5,5976 (2) 5,5719 (2) 5,5524 (2)
b (A) 5,7210 (2) 5,6627 (2) 56134 (2)
Parinetros de red c (&) 7,0836 (3) 7,0197 (3) 7,8851 (3)
50 90,057 (5) 90,112 (2) 90,03 (4)
Volumen 7 (A3 255,67 (2) 24988 (2) 245,76 (2)
e 1,92 1,40 1,60
R, (%) 12,00 18,60 13,90
Factores de acuerdo R,y (%0) 14,00 12,30 10,20
R, (%) 10,12 10,38 8,07
R (%0) 3,22 3,50 3,02

Tabla 4.3: Parametros de red, volumen y factores de acuerdo del refinamiento, para las perovskitas con
B = Mn, Co y Ni.

Se encontré un pequefio grado de desorden antisitio en las tres muestras, siendo
ligeramente mayor en la perovskita con Ni (ver las Oc de los sitios de Wyckoff 24 y 2¢ de la
Tabla 4.4) y ademas, se evidencié a través de la estequiometria obtenida, cierto grado de
oxidacién del Mn®" a2 Mn’" para la perovskita con B = Mn.

Como ya se ha mencionado, se espera un mayor grado de ordenamiento para grandes
diferencias de carga (Ag) y radio idnico (A7) entre el metal de transicion B*/** y el Sb**[3].
Debido a la pequena oxidacién del Mn para la perovskita propuesta CaLaMnSbOs, el Ag es
mayor a 2,9 para todas las muestras, y el Ar= 0,21 A;0,145 A y 0,09 A, para B = Mn, Co y Nj,
respectivamente, calculados a partir de los radios iénicos publicados por R. D. Shannon [18].
Como puede observarse, la perovskita con B = Nj, es la que tiene un grado ligeramente mayor
de desorden antisitio, debido a que el Ni** posee un radio i6nico mas cercano al del Sb™*, si bien
sigue siendo una perovskita altamente ordenada, lo que es justificado debido a la alta diferencia
de cargas.

Otro punto a remarcar, es que los factores isotrépicos de temperatura son un poco bajos,
sin embargo, han sido reportados valores bajos en los B;, en perovskitas dobles que contienen
Sb [24-26]. Esto puede deberse al fuerte enlace covalente Sb-O, lo que ha sido planteado para
la perovskita doble Pb.ScSbOs [27]. Cabe mencionar que los difractogramas medidos y
refinados se muestran hasta 95° para una mejor visualizacion pero estos fueron tomados hasta
120°, siendo un rango angular amplio como para que el refinamiento de B, sea valido.
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Sitio de
B I B, (A2 o
on Wyckoft X y z A% cc
0,5436
Ca/la 4e 0,5111 (1) ’(2) 0,2488 (2) | 021 (1) | 1,016/0,984
Mn/Sb (1) 2d 0,5 0 0 0,89 (1) | 0983/0,017
Mn/Sb (2) 2¢ 0 0,5 0 0,30 0,060/0,940
0,2092
Mn o) 0,1902 (2) ’(2) 0,9441 (3) 0,70 2
0,6975
0@) 4e 0,2841 (2) ’(2) 0,9596 (3) 0,70 2
0,9683
0E) 0,3942 (2) ’ 2 02537 2) | 1,47 (3) 2
0,5407
Ca/la 4e 0,5092 (5) ’ 2 0,2500 (2) | 0,22(1) | 1,021/0,979
Co/Sb (1) 2d 0,5 0 0 0,24 (1) | 1,000/0,000
Co Co/Sb (2) 2¢ 0 0,5 0 0,25 0,009/0,991
o) 0,193 (1) | 0,217 (1) | 0,949 (1) 1,16 (5) 2
0@ 4e 0,282 (1) | 0,695(1) | 0,967 (2) 0,6 2
6 0,394 (1) | 0,976 (1) | 0,249 (1) 0,6 2
0,5374
Ca/La 4e 0,50894(5) 0 0,2493 (1) | 1,00 (1) | 1,004/0,996
Ni/Sb (1) 2d 0,5 0 0 0,92 (4) | 0,980/0,020
Ni Ni/Sb (2) 2¢ 0 0,5 0 0,65(2) | 0,022/0,978
o) 0,190 (1) | 0,228 (1) | 0,946 (1) 2,4 (2) 2
0@) 4e 0,283 (1) | 0,691 (1) | 0,953 (1) 0,92 2
6 0,415 (1) | 0,981 (1) | 0,248 (1) 1,1 (1) 2

Tabla 4.4: Parametros estructurales obtenidos a partir de los refinamientos de los datos experimentales
de DRXP a 300 K con el grupo espacial P2;/# para todas las muestras. La abreviacién O indica la
ocupacion total de cada sitio cristalografico en la celda unidad y estos valores se corresponden con la

notacioén estequiométrica para estos compuestos.

A partir del refinamiento Rietveld de los datos de DRXP, se pueden observar en la Tabla
4.5 las estequiometrias obtenidas de acuerdo a las férmulas cristalograficas, es decir, teniendo
en cuenta los sitios octaédricos ocupados, y a las férmulas composicionales, para cada muestra.
De la Tabla 4.5 se observa una disminucion en el contenido de Sb, debido a que es un

cation que se volatiliza con facilidad, lo que hace que haya un pequefio exceso del cation

magnético.
B Formula cristalogrifica Formula composicional
Mn Cai,0161.a0,984(M10,9835b0,017) 24M110,060Sb0,940) 2. O Cay016L.20,984M1n1,0435b0,05706
Co Cai,021La0,979(C0)24(C00,000Sb0,991) 206 Ca,0211.20,979C01,000Sbo,99106
Ni Cat,004L.20,996(Ni0,980Sb0,020) 24(Ni0,022Sb0,978) 206 Cai,0041.20,996N11,002Sb0,998 0

Tabla 4.5: Estequiometrias segin las férmulas cristalograficas y composicionales obtenidas a partir del
refinamiento Rietveld.

117



Capitulo 4: Familia de Perovskitas Cal.aBSbOs con B = Mn, Co y Ni

Para la perovskita CaioielLaossaMni043Sboos7Os, se obtuvo un pequefio grado de oxidacion
de Mn®" a Mn’", cuyas fracciones son 0,9 para Mn*" y 0,1 para Mn’*, segin las férmulas
estequiométricas de la Tabla 4.5 obtenidas a partir del refinamiento Rietveld. Esta perovskita
tiene ligeras diferencias en cuanto al estado de oxidaciéon del Mn con respecto a otras
perovskitas, como es el caso de la perovskita relacionada BaLaMnSbOg, la cual fue obtenida
también en aire y con A = Ba*" y A’ = La’", pero para esta ultima, el estado de oxidacion del
catién magnético encontrado fue Mn** [28].

Por otro lado, si bien la perovskita con B = Co posee un menor valor de Ar en
comparacion con la perovskita con B = Mn, la diferencia de cargas puede ser la fuerza motora
del ordenamiento en los sitios octaédricos para estas dos perovskitas (como se observa en la
Tabla 4.4, la muestra con B = Co es levemente mas ordenada), debido a que se forma un estado
de oxidacién mixto para el Mn por lo que el Ag es ligeramente menor en comparaciéon con la
perovskita con B = Co.

En la Figura 4.3a se presentan los parametros de red en funcién del radio i6nico del metal
de transicién B. Se puede remarcar el hecho de que al ir variando B desde Ni** (n*" = 0,83 A)
a Mn* (nn,™" = 0,97 A), es decir, al ir aumentando el radio i6nico del catién que ocupa este sitio,
se genera un aumento de los parametros de red y del volumen de la celda unidad (ver Figura
4.3a-b), lo cual esta en acuerdo con lo esperado segun la Ley de Vegard [29, 30].
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Figura 4.3: a) Variacién de los parametros de red 4, & y ¢. b) Variacién del dngulo f y del volumen, V.
Ambas graficas son en funcién del radio idnico del catién magnético, 7, con B = Mn, Co y Ni. Los datos

correspondientes son unidos con lineas para una mejor visualizacion.

Hay que mencionar que, en un entorno octaédrico, los cationes Mn*"/** y Co*" (34" y
3d, respectivamente), pueden estar en configuraciones electronicas de HS o LS, mientras que el
Ni*" al ser un catién 34" sélo tiene una tnica configuracién electrénica posible. Por otro lado,
los radios i6nicos de configuraciones electronicas en HS, aumentan de forma lineal con respecto
a la disminucién del nimero atémico, mientras que para el caso de configuraciones en LS, estos
radios disminuyen [18] del Mn*/** al Co™, y con respecto a este dltimo, el radio del Ni**

aumenta. Debido a lo anterior, las unicas configuraciones posibles para estos cationes en las
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muestras presentadas, son las de HS, debido a que esto explica el comportamiento de los
parametros de red como se observa en la Figura 4.3a.

Para el octaedro BOq, el cation B (sitio de Wyckoff 2d), posee un radio iénico mayor
(" (HS) = 0,97 A; r," (HS) = 0,885 A y ni®™ = 0,83 A) en comparacién al catién Sb>*
(0,74 A), es por esto que las distancias de enlace (B/B),~O son mayores que las de (B/B’)2-O
(correspondientes a los octaedros B’Os los cuales poseen mayor cantidad de Sb>"). En la Tabla
4.6 se evidencia que las distancias de enlace obtenidas entre los cationes de los metales de
transicion y los aniones 6xidos son muy similares a las calculadas a partir de la suma de los radios
i6nicos de los cationes y de sus ocupaciones en cada sitio: para CaiislaossaMni p438bos7Os, con
0,1 de Mn*" y 0,9 de Mn*", dB/B"),+O = 2,2079 A (sitio que contiene 98,3% de Mn**"** y un
1,7% de Sb™) y dB/B).-O = 2,012 A (sitio con 6% de Mn*”/*" y 94% de Sb™"); para
Cai,0211.20979C01,000Sbo,901Os, dB/B)2rO = 2,145 A (sitio que contiene todo cobalto) y
d(B/B)..O = 2,001 A (sitio que contiene 0,9% de Co*" y 99,1% de Sb>*); y por tltimo, para la
perovskita Cay ol .a0006Ni100:Sbo,00sO6, dB/B)2-O = 2,088 A (sitio que contiene 98% de Ni*' y
0,2% de Sb**) y d(B/B),-O = 2,002 A (sitio con 2,2% de Ni*" y 97,8% de Sb*™*).

Como ya se ha mencionado, debido al pequefio tamafio de los cationes A y A’, se produce
el giro de los octaedros por el movimiento de los iones 6xidos, lo que genera una reduccién de
la coordinacién cuboctaédrica (XII) a un numero de coordinacién menor, generalmente de 111
Entonces, en el poliedro (Ca**/T1.a)O1; de la familia de perovskitas, considerando dnicamente
las distancias inferiores a 3,5 A, la coordinacién efectiva de los cationes Ca*/La>* queda
reducida a ocho aniones 6xidos. Las distancias de enlace promedio <Ca>/La**-O> son
2,581 A; 2,578 A y 2,576 A para B = Mn, Co y Ni, respectivamente. Estos valores son muy
similares a los esperados teniendo en cuenta la suma de los radios i6nicos de Shannon [18] y las
ocupaciones refinadas, lo cual da un valor de 2,540 A para todas las muestras.

En la Tabla 4.6 también se pueden observar los valores de los angulos de enlace

(B/B)2-O-(B/B’)2, correspondientes a 0 (los cuales distan de los 180° ideales), los angulos de
(180-6)
2
los octaedros segun la notacion de Glazer [31] para el grupo espacial P2;/7 al cual pertenecen

giro de los octaedros, calculados como 6 = y el promedio de éstos. El sistema de giro de

estas perovskitas, es /¢’ es decit, que en el plano ab el giro se da fuera de fase y en la ditreccién
¢, en fase.

En la Figura 4.4 se puede observar un esquema de la estructura de la perovskita
Cai0161.20,984Mn1 0438bops57Os, en el que ademas se muestra el giro de los octaedros (el cual es muy
notorio).

Como se discutio6 antes, el giro de los octaedros resulta de la diferencia de tamafos entre
los cationes Ca®*/La’ y las cavidades entre los octaedros que comparten esquinas. Este
desajuste en los tamafios puede ser cuantificado a través del factor de tolerancia de Goldschmidt,
como ya fue mencionado. En la Figura 4.5 se puede observar el aumento del angulo de enlace
promedio <(B/B’),+O-(B/B’)2> en funcién de 71 (cuyos valores se presentan en la Tabla 4.1).
Este tipo de observaciones respecto del factor de tolerancia y angulo de giro ha sido reportado
ampliamente [6, 10, 32-34].

A modo comparativo, la perovskita doble reportada con B’ = Nb (cation 54),
LaCaMnNbOs [32], posee un 1,2% de desorden antisitio y un angulo de giro promedio de
15,72°, similar al obtenido para la perovskita Caioisl.a0984Mni043Sboos7Os reportada en este
capitulo.
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B Distancias (A) 6¢) 50)
(A/A)-O (B/B)2-0 (B/B’):-0
2,801 (2)
o) 2,677 (1) 2,153 (1) x 2 2,025 (1) x 2 146,5 (1) 16,8
2,350 (1)
2,777 (2)
Mn [O]¢))] 2,446 (1) 2,135 (1) x 2 1,977 1) x 2 153,3 (1) 13,4
2,712 (1)
O(3) 217 2,118 (1) x 2 2,061 (1)x 2 145,5 (1) 17,3
2,309 (1)
Promedio 2,581 2,135 2,021 148,4 15,8
2,822 (3)
o) 2,667 (1) 2,143 (8) x 2 1,970 (8) x 2 149,9 (3) 15,1
2,385 (1)
2,718 (1)
Co O@2) 2,469 (1) 2,126 (8) x 2 1,940 8) x 2 155,3 (3) 12,3
2,736 (1)
(016)) b 2,069 (9) x 2 2,070 9) x 2 146,1 (4) 17,0
2,279 (6)
Promedio 2,578 2,113 1,993 150,4 14,8
2,855 (1)
o) 2,624 (1) 2,184 (8) x 2 1,904 (8) x 2 149,8 (3) 15,1
2,377 (1)
2,787 (1)
Ni O@2) 2,351 (1) 2,143 (8) x 2 1,939 8) x 2 150,5 (3) 14,8
2,685 (1)
(0]6)) SEE 2,019 (9) x 2 2,038 (9) x 2 152,7 (4) 13,7
2,383 (7)
Promedio 2,576 2,115 1,960 151 14,5

Tabla 4.6: Distancias de enlace principales, angulos de enlace y angulos de giro de los octaedros.

De manera analoga, la perovskita LaCaCoNbOg [33], tiene un 0,8% de desorden antisitio
y un angulo promedio de giro de 14,27°. El radio i6nico del Nb>* en coordinacién octaédrica es
de 0,78 A, valor cercano al radio del Sb™* (0,74 A), lo que explica el comportamiento similar de
la estructura cristalina entre esta perovskita doble y la que se presenta en este capitulo con Co.

Una caracteristica a destacar es que en el trabajo publicado por Bos [33], en donde se
presentan los resultados de las perovskitas LaACoNbOg con A = Ca, Ba y Sr, se observa que a
medida que aumenta el radio del catién A, los angulos de enlace B-O-B’ van aumentando y
tendiendo a 180°.
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()

Figura 4.4: Proyecciones de la perovskita Caio16l.a0984Mn1,0438b095706 con grupo espacial P21/# cuyo
sistema de giro de los octaedros es a-b¢t. Esta figura representa los giros de los octaedros: a) en anti-fase
en el plano ab, y b) en fase en la direccion ¢ Esferas verdes: Ca2*/La’*, rojas: O2. Octaedros violetas y

anaranjados: BOs (mayoritariamente Mn?*/3+) y B’O¢ (mayoritariamente Sb5*), respectivamente.

151,5
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150,5 1
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149,04 Mn -
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Figura 4.5: Angulo de enlace promedio (°) en funcién del factor de tolerancia, 71, para cada compuesto.

Otro parametro que es posible analizar es la varianza del tamafo de los cationes A y A’
[35-37]. Esta varianza, 6°, puede cuantificarse a través de la ecuacion 1.6. Para el caso de estudio
de este capitulo, las tres perovskitas tienen los mismos cationes A y A’, Ca*"/La’", los cuales
poseen proporciones similares en las muestras. El valor de o” para las tres perovskitas usando
los radios de Shannon [18] es de 0,000399 A? el cual indica que esta diferencia de tamafios entre
los cationes Ca** y Ia* es grande. Fste es similar, al reportado para la perovskita
NdosEugsMnOs, cuyo valor es 0,000462 A*[38] (posee un angulo de giro promedio de 15,75°).

Un analisis importante es el de la evaluacion de las distorsiones dentro de los octaedros,
es decir, para poder estimar si éstos han sufrido alguna distorsion interna. Se calcularon para
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cada perovskita, segun la ecuaciéon 1.5, los parametros de distorsiéon de los octaedros con
respecto a la distancia, Ad, los cuales se muestran en la Tabla 4.7. De esos valores calculados se
puede observar que los octaedros NiOg son los mas distorsionados, es decir los menos regulares,
en comparaciéon con los octaedros MnOg y CoOs en las otras perovskitas, presentando una
diferencia de casi un orden de magnitud.

Ad (104)
5 Sitio de Wyckoff 2d | Sitio de Wyckoff 2c
Mn 0,45 2,89
Co 2,34 7,78
Ni 10,99 8,38

Tabla 4.7: Parametro de distorsion octaédrica en relacion a las distancias, Ad. Se listan los valores para
los sitios de Wyckoff 24y 2¢.

Con el objetivo de remarcar lo mencionado con respecto a la irregularidad de los
octaedros, se puede también calcular la relacién entre la distancia de enlace mas larga y la mas
corta para cada octaedro de cada perovskita. Estos calculos se plasman en la Tabla 4.8, en donde
se observa una gran similitud en estas relaciones para los octaedros MnOs y CoOs de las
perovskitas Ca1,01(,La(),984M1’11,0438b0,9570() y Ca1,()21La(),979CO1,009Sb0,9910(). Estos valores indican, para
el caso de la perovskita con manganeso, que la fraccion de Mn’* presente en la muestra, es

insuficiente para que se genere el efecto Jahn-Teller (ver Tabla 4.7).

d(B/B’)-0/ do(B/B’)-O
B dy(B/B*)24-0/ d{(B/B"):00 | di(B/B),-0/ do(B/B),-0
Mn 1,02 1,04
Co 1,04 1,07
Ni 1,08 1,07

Tabla 4.8: Parametro de la relacién entre la distancia mas larga, 41, y la mas corta, dc, para cada uno de
los sitios octaédricos, correspondientes a los sitios de Wyckoff 24y 2e.

Por otro lado, tanto de la Tabla 4.7 como de la Tabla 4.8, se muestra que la perovskita
Cai,004L.20,996N11,002Sb0,99sO5 tiene los valores mas altos de toda la familia con los dos parametros
usados, lo que corrobora la irregularidad de los octaedros NiOg en comparacion con los
octaedros BOg para las otras perovskitas.

La Figura 4.6 esquematiza la estructura de la perovskita doble Caio04l.a0,996Ni1,0025b0,99sOe.
En la Figura 4.6a se puede observar de una forma mas clara que los octaedros azules, los cuales
tienen una mayor cantidad de Ni**, poseen en el plano ab con el O(1) y O(2), distancias mas
largas en comparacién con la distancia a lo largo del eje ¢ con el O(3). Estas diferencias en las
distancias se observan también en la Tabla 4.6.
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Figura 4.6: Proyecciones de la perovskita Caipo4l.a0996N11,002Sbog9sOs perteneciente al grupo espacial
P2,/n con sistema de giro de los octaedros ab¢t. Esta figura representa los giros de los octaedros a) en
anti-fase en el plano ab, y b) en fase segun el direccion ¢. Esferas verdes: Ca?*/La’*, rojas: O%. Octaedros
azules y anaranjados: BOs (mayoritariamente Ni?*) y B’Og (mayoritariamente Sb>*), respectivamente.

Se evidencia en la Figura 4.6b la diferencia en los tamafios de los octaedros anaranjados y
azules, con mas cantidad de Sb>* y Ni*", respectivamente, lo que esta en acuerdo con sus radios
i6nicos (n®" = 0,83 Ay " = 0,74 A).

Comparando esquematicamente la perovskita con B = Ni (Figura 4.6) con la perovskita
que contiene Mn (Figura 4.4), esta ultima es la que posee mayores angulos de giro y por lo tanto
mayores distorsiones estructurales globales. Ademas, se puede ver en el esquema de la
perovskita CayoielaogsaMni 0435bo9s706, (como ya se vio en los parametros de distorsion) que sus
octaedros son levemente mas regulares que los de la perovskita con B = Ni. Esto indica que
para B = Mn, los octaedros son menos irregulares pero al mismo tiempo poseen una estructura
mas rotada.

4.5 Caracterizacién espectroscopica

Los espectros XES Kf de alta resolucion para la familia de perovskitas CalLaBSbOg con
B = Mn y Co, fueron medidos usando un espectrémetro no convencional [39] el cual esta
basado en una geometria de retrodifraccion.

Para la perovskita Caio04l.20,996Ni1,00:SbooosOs no fue posible obtener el espectro XES Kp,
debido a que la resolucién del equipo no es suficiente para diferenciar entre el Ni** y Ni** (en el
posible caso de una pequefia oxidaciéon del Ni*").

Por otra parte, los espectros XES Kf de las muestras con estados de oxidacion
desconocidos fueron medidos y analizados junto con los 6xidos simples de Mn con estado de
oxidacién conocido, MnO, Mn,Os, MnO,, y una perovskita relacionada, Bal.aMnSbOg; por otra
parte, también se midieron y analizaron los espectros del 6xido de cobalto con estado de
oxidacién mixto 2+/3+, Co30s, y de dos perovskitas relacionadas, La;Co.SbOy y
BaosLaosCo0sT10503 con estados de oxidacion 2+ y 3+, respectivamente.
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Los espectros de emisiéon Kf de alta resolucidon se registraron escaneando de forma
sincronizada el detector y el analizador, en pasos de aproximadamente 0,3 eV y 0,6 eV alrededor
de la linea principal Kf’ de los compuestos con Mn y Co, respectivamente. Se determiné que la
resoluciéon de este espectrometro fue de 1,5 eV para la linea Mn-Kfi5, y 2,9 eV para la linea
Co-Kpi 3 (para detalles de los calculos, ver la referencia [40]), y la escala de energia fue calibrada
usando los valores de la linea KB 3 del Mn’ (6490,45 eV) y del Co” (7649,43 €V) dados por
Bearden [41], para obtener los espectros de las muestras incognitas y de las referencias.

La velocidad de conteo de las medidas, como ejemplo para las muestras
Cai016L.20,98Mn1 0438bops70s y MnO en la linea Kfi 3, fue de alrededor de 90 cps y 1200 cps,
respectivamente. Para el caso de los compuestos con Co, la tasa de conteo para las muestras
Ca1,oz1Lao,979CO1,oot)SbO,()(nO() y Co304 en la linea Kﬂlg, fue de aproximadamente 30 Cpsy 430 cps,
respectivamente. La diferencia en la tasa de conteo se debe al area efectiva del analizador.

Con el fin de estudiar y caracterizar los estados de oxidacion del Mn y Co, se calcularon
varios parametros espectrales a partir de un ajuste especifico de cada espectro de emision de Kf
medido en la familia de perovskitas CaLaBSbOg con B = Mn y Co, asi como de las muestras de
oxidos con estados de oxidaciéon conocidos.

Cada espectro fue normalizado a un valor constante para la linea Kf ;. Fueron ajustadas
tres funciones de tipo Voigt, representando los picos KB, KB. y KBis, y una funcion EMG
(Gaussiana Modificada Exponencialmente), para incluir el efecto RAE [42, 43], con el fin de
reproducir las caracteristicas de los picos, y ademas, se sustrajo la linea de fondo.

La posicion en energia del pico RAE fue determinada a partir de la energfa atémica del
nivel M,s [44]. La resolucion experimental fue caracterizada por un ancho Gaussiano de la
funciéon Voigt, mientras que los errores experimentales de los parametros espectrales estudiados,
fueron determinados a partir de los errores del ajuste.

Los espectros experimentales para la perovskita doble Caioil.aoossMni043Sbogs7Os, los
oxidos simples de Mn y la perovskita doble relacionada, Bal.aMnSbOy, se muestran en la Figura
4.7a. En la Figura 4.7b se hace un acercamiento a la zona del espectro de emisiéon K en donde
se remarca solo la linea Kf'. En la Figura 4.7c se observa el espectro para la perovskita doble
Cai021L.20,979C01,000Sb0991Os con los otros compuestos que contienen Co como muestras de
referencia y en la Figura 4.7d se visualiza una zona ampliada de la linea K§".

En las Figuras 4.7b y 4.7d se observa de forma mas detallada la tendencia a la disminucion
de la intensidad a medida que aumenta el estado de oxidacién, como ya fue mencionado en el
capitulo anterior. El espectro experimental y los ajustes obtenidos para la muestra
Cai0161.20,984Mn1 0438bo 95706 como ejemplo del proceso de ajuste, es mostrado en la Figura 4.7¢.
Se observa un ligero hombro hacia bajas energfas de la linea principal (contribucion de la linea
satélite Kf.) y las contribuciones de los picos RAE KM;3M, s (transicion K-Ma 3 con una emision
de un electréon My;s), mostrando asi un buen ajuste con el modelo propuesto.

Se decidi6 usar la intensidad RAE KM 3M, s relativa al area total de la region K§ (I-RAE)
y la intensidad K’ relativa a la intensidad total de la regiéon Kf (I-KB’) para cuantificar el estado
de oxidaciéon de la muestra, debido a que estos son parametros espectrales que varfan
linealmente con el estado de oxidacién. Usando estos parametros, se determiné el estado de
oxidacion del Mn y del Co para las perovskitas dobles sintetizadas, Caigi6l.aossaMn1,0438bo9570s
y Cai0211.20979C01,000Sb0,991O¢, a partir de los parametros del ajuste lineal como se muestra en la
Figura 4.8a-b. La perovskita con Mn fue ajustada con menores errores, teniendo en cuenta el
parametro I-RAE, mientras que la muestra con Co, con la I-Kj".
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Figura 4.7: a) Espectro de emision Kf’para la perovskita Cai o16L.aoosaMni043Sboos7Os y de las muestras
de referencia con Mn. b) Visualizacion mds detallada de la linea KB’ para la muestra
CaioielaogsaMni03Sbogs7Os. €)  Espectto  de  emision  Kf’ para la  perovskita
Cay,0211.20,979C01,000Sb991O¢ y de las muestras de referencia con Co. d) Zona detallada de la linea KB’
para la muestra Cai,0211.20979C01,000Sb0,991Os. €) Espectro expetimental con el respectivo ajuste obtenido
para Caioi6l.a0984Mn1,0438b09s706. Puntos: datos experimentales; lineas continuas y punteadas: curva
ajustada y las correspondientes contribuciones individuales de las funciones de Voigt (picos K§’, Kb y
Kﬁw) y EMG (transicién RAE KZ\/AIZ,3M4,5).
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Los estados de oxidacion calculados y sus correspondientes incertidumbres, determinadas
por propagacion de errores, son presentados dentro de la Figura 4.8. Por otra parte, los estados
de oxidacion determinados para Cai o1l.a0,984Mni1,0435b0,05706 7 Can021L:a0,979C01,000Sbogo1 O fueron
2,1 +0,1y22%* 0,2, respectivamente.

El incremento en I-RAE con el estado de oxidacién como se muestra en la Figura 4.8a,
puede ser explicado de forma cualitativa, independientemente de la contribucion del multiplete
[45], por el cambio en el efecto de apantallamiento en la capa 3d. Cuando el estado de oxidacion
incrementa, el numero de electrones en la capa 34 decae, esto implica que el efecto de
apantallamiento se ve reducido, por lo que los electrones 34 empiezan a estar mas localizados.
Dichos electrones localizados estan mas sujetos a un cambio repentino en el potencial atémico
en comparacion con los electrones deslocalizados; por lo tanto, los electrones localizados son

mas facilmente removidos y la probabilidad del correspondiente proceso RAE aumenta [43].
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Figura 4.8: a) Intensidad del pico RAE KM, 3Mj s relativo al area total de la regién K como una funcién
de los estados de oxidacién del Mn para la perovskita Caioi6l.a0984Mn1,043Sb09s706. b) Intensidad de la
linca Kf como funcién de los estados de oxidacion del Co para la perovskita
Cai021L:20,979C01,000Sb09910s. Ambas graficas tienen en cuenta los estados de oxidacién de las muestras

de referencia. Las incertezas son obtenidas a partir del ajuste de cada espectro.

La caracteristica K’ presenta un amplio pico del lado de bajas energfas de la linea principal
Kpi 5 el cual se vuelve mas notable para valores bajos en los estados de oxidacion. La energfa de
la linea satélite Kf’ relativa a la linea principal Kfi;, decrece linealmente con el estado de
oxidacién, lo que esta en acuerdo con los resultados reportados por otros autores [43, 46-49].

4.6 Caracterizaciéon magnética

Se us6 un SQUID MPMS3 del Centro de Investigacion en Ciencia Aplicada y Tecnologia
de Avanzada (CICATA) del Instituto Politécnico Nacional (IPN) en México, el cual mide desde
1,8 K hasta 400 K y en el cual se puede variar el campo magnético aplicado desde -7 T hasta
7T.
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Para todas las muestras se realizaron medidas de la magnetizaciéon en modo ZFCy FC en
funcién de la temperatura, en un intervalo de T'= 2 K a 300 K bajo dos campos magnéticos
distintos, 500 Oe y 5000 Oe. Ademas, se realizaron las medidas de magnetizacién con respecto
al campo magnético, M vs. H.

Primero se analizaran por separado las medidas magnéticas de cada perovskita, para

después hacer un andlisis comparativo entre ellas.

e B=DMn

Para la perovskita doble con B = Mn, las curvas M/H »s. T se muestran en la
Figura 4.9a-b para 500 Oe y 5000 Oe, respectivamente.

De estas curvas se pueden observar algunas caracteristicas importantes, como por ejemplo
respecto de la forma de las curvas, la cual se asocia a un comportamiento de tipo ferromagnético,
y que a bajas temperaturas se hace mas complejo, como se contempla en la Figura 4.9a. A
500 Oe se obsetva un incremento brusco de M/ H en aproximadamente 100 K (ver Figura 4.9a),
lo que corresponde a la transicién paramagnética-ferromagnética, T¢, determinada a través de la
interseccion de las rectas tangentes alrededor del punto de inflexién de las curvas M/H vs. T
[50-52].

Por otro lado, se observa en la Figura 4.9a que a medida que la temperatura va
disminuyendo, ambas curvas se separan en la temperatura de irreversibilidad, Tikr, a
Tirr = 50 Ky en la curva ZFC aparece un pico ancho a Tp asociado a la temperatura de bloqueo
promedio en donde los momentos de los clusters magnéticos, formados por el pequeno
desorden antisitio, empiezan a congelarse [53], con un valor de Tp = 32 K.

Finalmente, la curva M/H en modo ZFC, cae hasta valores cercanos a cero. Sin embargo,
al disminuir la temperatura, en M/H FC no se obsetva la presencia de un pico ancho como si
sucede en la ZFC, sino que por el contratio, la curva M/H sigue en aumento hasta llegar a la
temperatura de transicion AFM, Tx = 6,70 K en donde se observa una cuspide. Ademas, a pesar
de llegar a un valor maximo, la curva M/H FC no decae ripidamente, indicando un estado
magnético inhomogéneo, lo que sefala la posible existencia de un pequefio ferromagnetismo
débil (WEFM) debido a un ordenamiento AFM no compensado completamente que se mantiene

a temperaturas por debajo de Ti.
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Figura 4.9: M/H vs. T para la muestra Cai16l.a0,984Mn1,043Sbo 95705 con sus respectivas curvas de ZFC'y
FC para campos magnéticos aplicados de a) 500 Oe b) 5000 Oe.
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En la Figura 4.9b se puede notar que cuando se aumenta el campo magnético aplicado, la
Tire decrece (T'= 10 K), en conjunto con una ampliacién en el pico de la curva ZFC que a un
mayor campo magnético aplicado se desvanece, haciendo que ambas curvas coincidan. Durante
el proceso FC, los espines con alineaciéon FM pueden ordenarse por medio del campo magnético
aplicado, sin embargo, bajo el proceso ZIFC, la orientacion al azar de los nanoclusters formados
por el pequefio desorden antisitio debe ser causada por el campo de anisotropia local a bajas
temperaturas. A 500 Oe la curva M/H ZFC es menor a la FC, debido a que dicho campo
magnético no es suficiente para superar el campo de anisotropia local. El incremento del campo
magnético podria anularlo y alinear los espines, disminuyendo la separacién entre las curvas FC
y ZFC (como se observa en la Figura 4.9).

Particularmente, la separacion o bifurcacion observada entre las curvas ZFCy FC es muy
llamativa. Esta irreversibilidad es una caracteristica importante de sistemas magnéticos
altamente frustrados [54-56]. Ademas, a temperaturas menores a T, el momento magnético
del metal de transiciéon se ordena en una estructura AFM con una pequefia componente
ferromagnética, como se menciond en los capitulos anteriores, un WEFM generado por el
“canting’ de los espines. Es por esto que un campo magnético aplicado de 5000 Oe es lo
suficientemente grande como para que esa pequefa componente ferromagnética debida al
canteo de los espines, se alinee y rompa esa frustracion magnética, lo que hace que a altos
campos magnéticos aplicados no se observen diferencias notables entre las curvas ZFC'y FCen
la zona de bajas temperaturas, y se observan asi mismo, caracteristicas mas notables de un AFM.

Adicionalmente, cuando el campo aplicado incrementa, se observa una disminucion en la
divergencia entre las curvas, es decir, ambas curvas coinciden en un rango mas amplio de
temperatura, como se puede observar en la Figura 4.9b. Este efecto de frustracion y de la
disminucién de la divergencia entre las curvas medidas en aumento del campo magnético
aplicado, son caracteristicas comunes de algunos sistemas magnéticos metaestables como spin-
glass [57, 58], cluster-glass [59-62] o superparamagnetismo [63-65] que presentan procesos de
relajacion de la magnetizacion.

En la Figura 4.10 se observa la curva H/M FC, en donde la zona de altas temperaturas se
ajust6 con la ley de Curie-Weiss. De este ajuste, se obtuvieron valores de Oy y zyde -17,9 Ky
7,21 wp/fu, para 500 Oe y 71,85 Ky 4,86 us/fu para 5000 Oe. Del ajuste, se observa que el
valor del momento paramagnético efectivo a 500 Oe es muy alto comparado con el valor tedrico
(5,82 up/f.u, teniendo en cuenta las proporciones de Mn*"/Mn™).

Por otro lado, se graficé la curva H/M FC para ambos campos magnéticos aplicados
como se observa en la Figura 4.10c. Aqui se puede ver como a alta temperatura, en la zona
paramagnética, las dos curvas no coinciden. Todo esto apunta hacia la presencia de una
contribucién magnética adicional, debido a una impureza magnética o a otro tipo de
contribucién que genera este comportamiento en las curvas. Por tal motivo, se realizo el ajuste
de Curie-Weiss después de considerar dos aspectos por separado: primero, teniendo en cuenta
el pequefio porcentaje obtenido de la impureza LaMnOs, y segundo, con una componente
independiente de la temperatura, o.

Para el primer caso, se debe recordar que del refinamiento por analisis Rietveld se obtuvo
un 2,32% de LaMnOs. De acuerdo con el valor de M/H previamente reportado patra esta
ortomanganita [66, 67], y teniendo en cuenta este porcentaje obtenido, la perovskita simple
LaMnOs; en la muestra presentada en este capitulo tiene un valor de
M/H = (6,1 £0,1) x 10® emu/g.Oe.
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Figura 4.10: H/M vs. T FC para la muestra Cay o16L.a0984Mni1,0438bo95706 con su respectivo ajuste con la
ley de Curie-Weiss para campos aplicados de a) 500 Oe y b) 5000 Oe. Para una mejor visualizacion:
c) comparacién de las curvas a los campos magnéticos aplicados de 500 Oe y 5000 Oe.

Se procedi6 a hacer la correccion pertinente, es decir, se restaron de los datos obtenidos
de la medida de M/H vs. T los calculados correspondientes a la M/ H de LaMnO; en la muestra,
para tener solamente la contribucién de la perovskita doble. La posible contribucién de LaMnO;
en la muestra es muy poco significativa, es decir, la diferencia de los datos es imperceptible. Lo
anterior demuestra que la pequefa cantidad de impureza presente, aun pudiendo interferir con
el comportamiento magnético del material, no lo hace de manera apreciable.

Se tuvo en cuenta una componente independiente de la temperatura, «, en la ley de Curie-
Weiss, segun la ecuacion 1.35. Se realizé este ajuste en las curvas M/H vs. T (siguiendo la
ecuacion 3.2 y sumandole el término «) con los dos campos magnéticos. El valor de « obtenido
2 500 Oe es (1,70 + 0,09) x 10” emu/g.Oe, mientras que para 5000 Oe es despreciable. El valor
obtenido para 500 Oe esta dentro de los valores tipicos a tener en cuenta para este tipo de
contribuciones, como han reportado algunos autores [55, 68-70].

En la Figura 4.11 puede notarse que al tener en cuenta esta contribucioén para las medidas
2500 Oe, se observa una coincidencia de las curvas para ambos campos magnéticos en la region
paramagnética indicando que la contribucién adicional en las medidas es debido a la «.
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Figura 4.11: Curvas de H/M vs. T para los campos magnéticos aplicados de 500 Oe y 5000 Oe después

de haberse realizado las correcciones con «.

Por tal motivo, partiendo de los datos medidos a 500 Oe y haciendo las debidas
correcciones con este término independiente de la temperatura, se procedio a hacer el ajuste de
Curie-Weiss. En la Figura 4.12 se evidencia la curva de M/H vs. T FC'y en el recuadros dentro
de la grafica se observa la curva H/M vs. T con el ajuste de Curie-Weiss realizado. Ademis, en
la Tabla 4.9 se plasman los parametros obtenidos en el ajuste.
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Figura 4.12: M/H »s. T FC para 500 Oe. El recuadro dentro del grifico contiene el ajuste de CIW
realizado para la curva H/M vs. T el cual se muestra como una la linea roja.

De los datos obtenidos, se observa que la temperaturasde Weiss, f, tiene signo positivo,
lo que indica que hay interacciones ferromagnéticas importantes y que prevalecen sobre las
interacciones AFM de la matriz. Al igual que en el Capitulo 3, en esta muestra que contiene
Mn*"”** y que tiene cierto grado de desorden antisitio, se forman pequefias regiones ricas en Mn,
de tipo Mn**/?*-O-Mn*"/**| que generan un comportamiento de tipo FM, probablemente por el
antiferromagnetismo desbalanceado dentro de estos nanoclusters. Por otro lado, la
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cuantificacién de la frustracion magnética se obtiene del factor de frustracion siguiendo la
ecuacion 1.37 [33, 71] y su valor se lista en la Tabla 4.9.

C (emu.k/Oe.g) Ow (K) Tn (K) Mer(us/f.u) f
6,8 (2) x 107 67 (4) 71 4,9 (2) 10

Tabla 4.9: Parimetros obtenidos a partir del ajuste de Curie-Weiss para la perovskita con B = Mn.

En relacién a los clusters antes sefalados y a su comportamiento, hay que mencionar la
existencia de lo que se conoce como fase de Griffith (GP, del inglés Griffith Phase) [72-75] la
cual es una explicacién o descripcion de las competencias entre las interacciones FM y AFM. El
desorden dentro de una muestra puede asignar aleatoriamente diferentes valores de
acoplamiento de intercambio en diferentes sitios de red, lo que causa la existencia de
nanoclusters FM de corto alcance cuando Tec = T =< Ttp, en donde Tep es la temperatura de
Griffith caracteristica a la cual los nanoclusters FM empiezan a nuclear o a formarse, y Tc es la
temperatura de Curie o de ordenamiento FM. El régimen intermedio entre estas dos
temperaturas es conocido como fase de Griffith.

Un fuerte descenso en la inversa de las curvas M/ H en funcion de la disminucién de la
temperatura, es el indicativo mas caracteristico de la fase de Griffith [72-75], debido a que este
comportamiento corresponde a la apariciéon de los clusters FM en la fase PM mucho antes de
que se alcance el orden ferromagnético [76].

El suavizado de este descenso en la curva H/M cuando se incrementa el campo magnético
es otra sefal tipica debido a que, a altos campos magnéticos la contribucién de la matriz PM es
significativa, por lo tanto, las curvas H/M empiezan a ser més lineales [77]. La desviacion del
comportamiento de ClI a bajos campos magnéticos mientras se aproxima a la temperatura de
orden, puede ser atribuida a la presencia de pequefios clusters en adicion a la matriz
paramagnética. El descenso o desviacion en la curva H/M es debido a la contribucion de dichos
clusters FM y dicha desviacion es suprimida cuando se aplican grandes campos magnéticos lo
cual puede ser indicativo de que la componente FM de los clusters esta enmascarada a altos
campos por el incremento lineal de la contribucién de la matriz PM.

Esta zona de Griffith puede desarrollarse debido a la variacién de tamafios de los cationes
Ay A’, como por ejemplo para el sistema de perovskitas La;.Sr.MnQOjs para valores de x> 0,16,
en donde esta fase va desapareciendo debido a la distorsién producida [78].

Para examinar si en la perovskita CaLaMnSbOs el ordenamiento de corto alcance FM
puede ser descrito como fase de Griffith, se observa en la Figura 4.13 que para las curvas
H/M vs. T se evidencia una caida leve que es mas remarcada cuando el campo magnético es
menoft, y ademas, se observa la desviacion de la linealidad por debajo de Tep = 166 K al menos
para 500 Oe, en donde el comportamiento magnético de dichos clusters es mas dominante. A
campos magnéticos altos, como 5000 Oe, la matriz PM es mas significativa, y como resultado,
la curva H/Mvs. T se vuelve mas lineal en la zona de Griffith. Caracteristicas similares en las
curvas H/M vs. T han sido observadas y atribuidas a esta fase [73, 75].
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La reduccion en la formacion de esta zona de Griffith con respecto al campo magnético,
es casi despreciable en comparaciéon con otras perovskitas dobles publicadas [79, 80], lo que
hace pensar que el comportamiento magnético para la muestra presentada en este capitulo esta
asociado fuertemente a la matriz, como se ha mencionado.

Una vez descritas y analizadas las caracteristicas importantes de las medidas M/H vs. T,
se propone que debido al desorden antisitio se generan nanoclusters que se empiezan a formar
como tal, a partir de Tcp, y por debajo de T¢, estos nanoclusters se ordenan o alinean de forma
FM. A una temperatura menor a Ty, se empieza a ordenar la matriz AFM, es decir, empieza a

ser mas notoria la interaccién de superintercambio doble de tipo Mn**/**-O*-Sb**-O*- Mn**/*".
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Figura 4.13: Dependencia de la temperatura de las cutvas H/M vs. T para la muestra medida a 500 Oe
y 5000 Oe. El recuadro con el llenado de lineas diagonales indica la zona GP, enmarcada entre las

temperaturas Tcy Tep. La recta verde tiene como objetivo mostrar la desviacién de la linealidad de las

curvas medidas.

También se realizaron medidas M »s. H, las cuales se observan en la Figura 4.14 a distintas
temperaturas. De esta figura, se puede confirmar el comportamiento de tipo ferromagnético, el
cual se evidencia de forma mas clara en la Figura 4.14b por debajo de T'= 100 K.

Si el material fuera netamente AFM, la dependencia de la magnetizacién con el campo
magnético serfa completamente lineal. Sin embargo, a campos magnéticos bajos, como se
observa en la Figura 4.14, hay una pequefia contribucién no lineal. También se debe tener en
cuenta el aporte magnético de los nanoclusters formados, como se mostrara mas adelante.

La Figura 4.14b muestra una caracteristica llamativa y evidente para T'< 10 K, en la que
se observa que la separacion entre las curvas ascendente y descendente se estrecha a medida que
el campo magnético tiende a cero y luego se abre de vuelta, es decir, que tiene una leve forma
de “cintura de avispa” (del inglés wasp-wais), para valores de campos bajos. Esto puede ser
explicado a través de dos razonamientos: primero, debido a la competencia entre las
componentes AFM y FM [81, 82], es decir, debido a componentes magnéticas con
coercitividades distintas, las cuales son como resultante de este tipo de curvas a bajo campo
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magnético, dependiendo de las contribuciones relativas de cada una de las fases (matriz y
nanoclusters); por otro lado, la forma de esta magnetizacion puede deberse también al efecto de

anclaje de las estrechas paredes de dominio [83, 84].
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Figura 4.14: a) Curvas M »s. H a distintas temperaturas para la perovskita con Mn. b) Magnificacion

de los ciclos M »s. H.

Para tener solamente en cuenta la caracteristica de tipo FM observada en la Figura 4.14,
se extrajo la parte lineal (componente AFM o PM) de la magnetizacion total, para lo cual se
asume como hipdtesis que a altos campos magnéticos la parte FM esta saturada (esto se
verificara luego de realizarse la extraccion). Las curvas obtenidas de esta forma, se observan en
la Figura 4.15 y muestran la dependencia tipica de un ferromagneto. A partir de estas graficas,

se obtuvieron las magnetizaciones de saturacion, los campos coercitivos y las magnetizaciones

remanentes, como se observa en la Tabla 4.10.
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Figura 4.15: Curvas M »s. H a varias temperaturas una vez aplicada la correccion lineal.
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Se observa que los pequefios valores de He tienden a disminuir a medida que se reduce la
temperatura, como se observa en la Tabla 4.10 y en la Figura 4.16. Este comportamiento puede
ser debido a la posible competencia entre la anisotropia magnética y el acoplamiento
magnetoeléctrico, como lo han descrito algunos autores [85, 86]. Esto ultimo no ha sido

estudiado atn en esta perovskita.

MS Ml‘
T 1 G/t | O | i)
10 2,93 2,16 0,004
20 2,58 5,51 0,009
30 2,16 18,18 0,02
50 1,46 25,31 0,032
100 0,62 23,34 0,004

Tabla 4.10: Parametros obtenidos del analisis de los ciclos de histéresis una vez restada la contribucién

lineal.
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Figura 4.16: Variacién del campo coercitivo, He, cuantificado con respecto a la temperatura, 7.

Por otro lado, se realiz6 el ajuste de las curvas M »s. H a 30 K con la ecuacién 3.4 como
se observa en la Figura 4.17, sin tener en cuenta la parte lineal, debido a que ya fue restada. Del
ajuste realizado, se obtuvo un wy de 47,22 up/cluster y un 10,17% de la contribucién FM. Se
observa entonces cémo este valor del x4 confirma que a una temperatura menor que Tc
(100 K), hay un comportamiento de los nanoclusters formados por el desorden antisitio.

Cabe mencionar que, esta perovskita a diferencia de la serie de perovskitas del Capitulo

2+/3+

3, que también contenian Mn*""*", tiene angulos de enlace B-O-B’ muy distantes de 180° debido
al gran giro de los octaedros, lo cual le aporta caracteristicas magnéticas diferentes.

En esta nueva perovskita doble, son posibles multiples interacciones magnéticas o'-d
entre los cationes de transicion, originandose a partir de las interacciones de superintercambio
Mn*/3*-O*-Mn*"*" y de superintercambio doble Mn**/**-O-Sb**-O-Mn**/**, De acuerdo con
las reglas de Goodenough-Kanamori-Anderson [87] para interacciones de 180° se espera un
acoplamiento fuerte AFM entre cationes &-&, como lo son Mn**-O-Mn”"; AFM o FM

moderado entre &'-d" y d*-4& como Mn’*-O-Mn’" y Mn’*-O-Mn", respectivamente (teniendo en
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cuenta configuraciones de HS). Para un rango angular intermedio, es decir, en un rango de
angulo critico, 8¢, 135° < 8¢ < 150°, Goodenough expone que es razonable esperar un cambio
en el signo de ciertas interacciones, y como se puede observar en la Tabla 4.6, este compuesto
tiene angulos aproximadamente dentro de ese rango.
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Figura 4.17: Ajuste con la contribucién SPM y FM de las curvas M vs. H para 30 K.

e B=Co,Ni

En la Figura 4.18 se observan las curvas M/H »s. T'a 500 Oe y 5000 Oe para las muestras
con B = Co y Nj, en donde los recuadros corresponden a las curvas H/M vs. T en modo FC.
De estas curvas y de su inversa, se observa que a 500 Oe en la zona paramagnética, las curvas
no se superponen a los dos campos magnéticos para ambas muestras (similar al comportamiento
de la muestra con B = Mn), por lo que se realizaron las correcciones para cada curva restando
una contribucion independiente de la temperatura, ya que ninguna posee impurezas que aporten
al magnetismo.

Se obtuvo para ambas muestras que a 500 Oe hay una contribucién independiente de la
temperatura, o, las cuales estan consignadas en la Tabla 4.11. Los signos de estos valores se
corresponden con la inclinacion a alta temperatura de las curvas H/M vs. T, y fue necesatio tener
en cuenta estas contribuciones, debido a que se ha demostrado que la ley de Curie-Weiss no
ajusta muy bien las curvas para o 70 [88, 89].

Una vez obtenidas las curvas corregidas (teniendo en cuenta los valores de o) se procedié
a hacer los respectivos ajustes de Curie-Weiss a alta temperatura. En la Figura 4.19 se observan
las curvas H/M vs. T para ambas muestras a 500 Oe y 5000 Oe con su tespectivo ajuste. Los
datos obtenidos a partir del ajuste, se evidencian en la Tabla 4.12.

Los valores negativos obtenidos para i en ambas muestras indican que estas dos
perovskitas dobles, a diferencia de la que contiene Mn, poseen interacciones AFM
predominantes en toda la matriz, de tipo Co’"-O*-Sb>*-O*-Co”" y Ni**-O*-Sb’"-O*-Ni*", lo

cual estd en acuerdo con las reglas de Goodenough-Kanamori-Anderson, que indican que para
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interacciones de supetintercambio doble d-d y &-&, las perovskitas con Co* y Ni

12+

respectivamente, presentan interacciones fuertes AFM [87].
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Figura 4.18: Curvas M/H vs. T para a) B = Co a 500 Oe, b) B = Co a 5000 Oe, ¢) B = Nia 500 Oe y
d) B = Nia 5000 Oe. Los recuadros corresponden a las curvas H /M vs. T FC.

B o« (emu/g.Oe¢)
Co (6,3 * 0,5) x 10
Ni 21%03)x10°

Tabla 4.11: Valores de las contribuciones independiente de la temperatura para las perovskitas con
B =CoyNi

Ademis, la forma de las curvas M/H vs. T da indicio de este tipo de comportamiento

AFM, el cual es mas evidente para la perovskita doble con Co. Para esta dltima, no se observan

otras contribuciones magnéticas significativas aparte del AFM, lo que se relaciona directamente
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con el bajo porcentaje de desorden antisitio, que de ser mayor, podria quizas dar evidencias de
la competencia de interacciones AFM que provengan de las interacciones de superintercambio
doble y las posibles interacciones resultantes de las interacciones de superintercambio

Co*-O”-Co™ que se podrian formar generando clusters.

5 6
1 @ 1 (b)
— 4 >
=)
5
~ 4
R "
o)
#g 34
= 24
< 5
o)
14
H =500 Oe 14 H = 5000 Oe
B=Co B =Co
0 T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
T (K) T (K)
14 15
1) @
12 4
2
3 104 10
)
[o]
O 8
2
= 64
< 5
T
4
] H = 500 Oe H = 5000 Oe
2 - B = Ni B =Ni
T T T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

T (K)

T (K)

Figura 4.19: Ajuste de las cutvas H/M vs. T teniendo en cuenta las contribuciones o para a) B = Co a
500 Oe, b) B = Co a 5000 Oe, c) B = Nia 500 Oe y d) B = Nia 5000 Oe.

B C (emu.k/Oe.g) Ow(K) In(K) | pesr(us/mol) f
Co 7.6 (1) x 107 32 | s 522) 83
Ni 11,8 (3) x 10° 4@ | 10 3,0 2) 46

Tabla 4.12: Parametros obtenidos a partir del ajuste de Curie-Weiss para las perovskitas dobles con
B = Coy Ni.

A 500 Oe la perovskita con Ni muestra cierta irreversibilidad entre las curvas ZFC'y FC
a baja temperatura, mientras que esto no se observa en la perovskita con Co. Esta leve
divergencia a bajas temperaturas para la perovskita con B = Ni es identificada como un

137



Capitulo 4: Familia de Perovskitas Cal.aBSbOs con B = Mn, Co y Ni

comportamiento magnético vitreo [90] debido a que las curvas empiezan a divergir en
aproximadamente 30 K, y, ademas, por la presencia de un pico ancho en la curva ZFCen 22 K.
Esto es debido al estado frustrado de espin que podria mantenerse termodinamicamente estable
en un rango de temperatura por debajo de la irreversibilidad.

Las temperaturas de ordenamiento AFM, Tk, se listan en la Tabla 4.12 para cada
compuesto, al igual que los valores de . Los grandes valores obtenidos de | ﬁw/l , los cuales
estan muy alejados de las Ty, manifiestan una gran frustracion geométrica. También se obtuvo
el factor de frustracion /[33, 71] para cada perovskita, y sus valores se listan en la Tabla 4.12.

De la Tabla 4.12 se observa que los valores experimentales obtenidos para los momentos
magnéticos efectivos, son mas altos que los momentos magnéticos tedricos solamente teniendo
en cuenta la contribucién de espin para el Co® (HS) (wy = 3,87 us) y Ni** (uy = 2,83 us). Esto
indica que hay cierta contribucién orbital (Co™, zy= 6,63 us y Ni**, uy = 5,59 us) al momento
paramagnético de los cationes B de ambas perovskitas, es decir, que el momento magnético
experimental esta entre el calculado con | = L+5y el que se obtiene con | = §. Estos cationes
en entorno octaédrico, frecuentemente muestran este tipo de contribucién orbital, lo que se ha
visto en las perovskitas reportadas Stl.aCoSbOs (. = 5,14 up) [91], St2CoWOs (uy = 5,2 us)
[92] y Ba;CoSboOy (s = 5,23 up) [93], LaCaCoNbOg (#y = 5,60 ) [33] y LaACoNbOs con
A =Bay St (uy = 5,3 u) [33], LazNiTiOs (g = 3,09 us)[94], St:SboNiOy (uy = 3,25 ) [95] v
BasNiSb,Oy (uy = 3,45 us) [96].

Para continuar con la caracterizacion magnética de estas perovskitas dobles, se realizaron
las medidas de M »s. H a diferentes temperaturas, las cuales se muestran en la Figura 4.20. Las
curvas medidas muestran el comportamiento AFM y PM a bajas y altas temperaturas,
respectivamente. Estas medidas confirman el comportamiento magnético que ha sido analizado
también en las curvas M/H vs. T para estas dos perovskitas dobles, indicando entonces que sélo
hay una transicién magnética por debajo de Th.
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Figura 4.20: Curvas M vs. H a distintas temperaturas para la perovskita con a) Co y b) Ni.

De todas las medidas magnéticas realizadas para las perovskitas con B = Co, no se
encontraron sefiales de un complejo comportamiento magnético, por lo que también pudo
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observarse que no hay evidencia de la formacién de nanoclusters (no se ve reflejado esto en
ninguna medida) como si sucede para la perovskita con B = Mn.

4.7 Conclusiones

Las perovskitas dobles CaLaBSbOg¢ con B = Mn, Co y Ni, fueron sintetizadas por el
método del estado solido, obteniéndose materiales policristalinos en polvo, los cuales cristalizan
en el grupo espacial P21/7, segin los datos medidos y analizados de difraccion de rayos X de
polvos. Se encontré que las perovskitas poseen un alto grado de ordenamiento catiénico en los
sitios octaédricos.

Por otro lado, se observo que el tamano de las celdas cristalinas decrece con la
disminucién del radio idnico del catién B, lo cual coincide con lo esperado, y también se hace
notorio el alto grado de giro de los octaedros, debido al pequefio tamafio de los iones A y A’.

Todo el analisis tanto cristalografico como de las propiedades magnética, ha sido realizado
en funcion del grado de desorden antisitio y a su vez, debido a la formaciéon de pequefas zonas
con aglomerados ricos en los cationes magnéticos, principalmente para las perovskitas con Mn
y Ni ya que poseen un grado de desorden antisitio mayor, si bien son perovskitas altamente
ordenadas.

En la perovskita con Mn, las propiedades magnéticas son el resultado de la interaccion de
muchos fenémenos complejos, como la presencia de nanoclusters con supermomentos,
interacciones de superintercambio doble AFM, etc. Todas estas interacciones son muy sensibles
a los angulos y a las distancias de enlace Mn-O-Mn.

Considerando la configuracion electronica del Co™ (HS), #,¢’, los otbitales dy, y d.*)
pueden participar en el acoplamiento de los espines y extender las interacciones AFM de
superintercambio, formadas por enlaces d-p m y d-p o que estan disponibles para coexistir.
Mientras que en el caso de la perovskita con Ni**, cuya configuracion electronica es 4,¢, en el
plano @b, solamente un tnico electrén ocupado en el orbital 4.°,” estd permitido a participar en
el enlace o extendiendo la interaccion AFM de superintercambio, la cual es mas débil en
comparacion con la perovskita que contiene Co.

Por otra parte, considerando el efecto del pequefio desorden antisitio, podria generarse
una competencia de interaccion entre el AFM del superintercambio doble de la matriz y los
pequefios aglomerados Ni**-O*-Ni*" de tipo AFM, que datian lugar a un comportamiento
magnético complejo como el observado en la M/H vs. T debido a alguna descompensacién de
los bordes de los nanoclusters.

La distorsion de la red podria inducir una fuerte competencia entre las multiples vias de
acoplamiento magnético, lo que resulta en una alta frustracion para las tres perovskitas, siendo
mas evidente para la perovskita con Mn. También hay que mencionar que las perovskitas con
B = Mn y Ni poseen un mayor grado de desorden antisitio que el que contiene la perovskita
con Co, lo que da una mayor posibilidad de formacién de estas regiones ricas en los cationes de
los metales de transiciéon de Mn y Ni, siendo mucho menos notable esta caracteristica de los
nanoclusters en la perovskita con Ni**, debido a que posee menos cantidad de electrones 4 que
aportan al magnetismo.

Se puede observar en la Figura 4.21 la superposicion de las curvas H/M vs. T'a 500 Oe y
5000 Oe, en donde para ambas muestras, a baja temperatura se observa un minimo que
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corresponde a las respectivas temperaturas de ordenamiento AFM, las cuales son bastante
notables, a diferencia de la muestra con Mn como se observa en la Figura 4.11, indicando
entonces que la presencia de los nanoclusters es significativa en esta ultima, a diferencia de la
muestra con Ni que es la que posee un mayor grado de desorden antisitio.

Como se puede observar en la Figura 4.21a, para la muestra con Co no se observa una
diferencia entre las curvas a los diferentes campos al bajar la temperatura, como si se observa
en la Figura 4.21b para la muestra con Ni, lo que respalda lo ya se mencioné acerca de la
formaciéon de nanoclusters también en esta muestra, los cuales probablemente tendrian
interacciones de tipo AFM ya que no se observaron ciclos de histéresis magnéticos a ninguna
temperatura. La linea verde en la Figura 4.21b se dibuj6 con el fin de observar la caida a baja
temperatura, a medida que se disminuye el campo magnético aplicado, en la zona en la que se
aleja de la linealidad.
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Figura 4.21: Comparacion entre las curvas H/M vs. T a 500 Oe y 5000 Oe para las perovskitas dobles
con a) Co y b) Ni.

Algo importante a destacat es el hecho de que la evolucién térmica de la cutva M/H
decrece a medida que hay menos electrones 4 desapareados, es decir Mn** (§ = 5/2),
Co™ (§ = 3/2) y Ni*" (§ = 1), lo cual estd en acuerdo con los valores de § para estos cationes
en alto espin.

Debido al tipo de interacciéon de la matriz de estos materiales, las temperaturas de
ordenamiento AFM, Tk, son bajas. Esto es debido a que las interacciones existentes del tipo
B"-O*-Sb>*-O*-B"" son AFM e involucran distancias muy grandes, generando un
debilitamiento de estas interacciones en la matriz de las perovskitas dobles obtenidas.

Por otro lado, como todas las perovskitas obtenidas tienen cierto grado de desorden, el
hecho de que los nanoclusters formados tengan una contribucién mas importante en la
perovskita doble con Mn, hace que ésta posea un mayor grado de frustraciéon debido a la
competencia de interacciones entre los nanoclusters y la matriz AFM.

Por ultimo, es importante recalcar que las interacciones AFM se debilitan debido a que el

angulo de enlace B-O-B’ se desvia de 180° lo que hace que la Ty disminuya en comparacién
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con otras perovskitas que poseen menores distorsiones de los octaedros. Por citar un ejemplo,
la familia BalLaBSbOy [28] posee una temperatura de orden AFM, Tx de 14 K, 12 Ky 24 Ky
angulos promedio de giro de los octaedros de 7,1°, 7,5° y 5,1°, para las perovskitas con B = Mn,
Co y Ni, respectivamente. Al hacer una comparacion entre el ejemplo anterior y la familia de
perovskitas presentadas en este capitulo, se puede notar este debilitamiento en el
comportamiento AFM, para las perovskitas con A = Ca, ya que éstas presentan angulos de giro
mas grandes (15,8°, 14,8° y 14,5° para B = Mn, Co y Ni) y por ende, su temperatura de
ordenamiento AFM es menor, como se pudo observar en el analisis de las medidas magnéticas.
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Capitulo 5

Familia de perovskitas La,MnB’O¢ con B’ = Zr, Ti

5.1 Introduccion

Como ya ha sido mencionado en el Capitulo 1, los materiales ferroeléctricos se
caracterizan por tener una polarizacién eléctrica espontanea, cuya direccion puede ser cambiada
por la aplicaciéon de un campo eléctrico externo. Estos estados de polarizaciéon pueden ser
usados como dos estados légicos de un dispositivo de memoria [1-3] y en fenémenos 6pticos
no lineales [4].

La combinacion y el acople de la ferroelectricidad y el ferromagnetismo, no es facil de
obtener, ya que éstas tienden a excluirse entre si. Sin embargo, existen diferentes métodos para
poder intentar combinarlas en un dnico compuesto [5]. La mayoria de los ferroeléctricos son
oxidos en los cuales el metal pertenece a los llamados “early transition metals” que poseen
configuraciones 4’ (como por ejemplo: Ti*" y Zr*"), debido a que estos cationes prefieren
ubicarse fuera del centro de sus poliedros de coordinacién [6] y el descentrado de estos cationes
origina los momentos dipolares eléctricos que generan la ferroelectricidad.

Con el objetivo de explorar materiales novedosos con posibles propiedades
multiferroicas, se propusieron entonces perovskitas dobles del tipo La2MnB’Og en donde B’ es
un ion con efecto Jahn-Teller de segundo orden, Zr*' y Ti*', que puede proveer de
ferroelectricidad, mientras que se espera que el magnetismo provenga del Mn*" (6. ¢/, § = 5/2).

Los factores de tolerancia, 71, fueron determinados segun los radios de Shannon para cada
ion (n." = 1,5 A; ne®™ (HS) = 0,97 A; " = 0,86 A; m*" = 0,745 Ay ' = 1,26 A [7)]),
siguiendo la ecuacién 1.3 (sin el cation A’) y sus valores son mostrados en la Tabla 5.1. Se
plantearon los factores de tolerancia teniendo en cuenta el nimero de coordinacién maximo

para el La>* (XII) y de 1T para los demis iones.

Catién B’ 7
Zr 0,90
Ti 0,92

Tabla 5.1: Factores de tolerancia, 71, para la familia de perovskitas con catién B’ = Zr, Ti.

Los factores de tolerancia son bajos (menores a la unidad), debido a que el catién La™
tiene un radio i6nico pequefio para el sitio A, lo que sugiere grandes distorsiones causadas por
la rotacion cooperativa de la red de octaedros. Debido a los valores de 71 en la Tabla 5.1, los
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cuales estan dentro del intervalo de estabilidad de la estructura tipo perovskita
(1,06 > 7> 0,85 [8]), se da paso a la sintesis de las muestras propuestas y se espera que las
perovskitas obtenidas posean entonces una baja simetria y que pueda haber cierto grado de
ordenamiento de los cationes en los sitios octaédricos [9], de lo cual se hablara mas adelante.

5.2 Sintesis

Esta familia de perovskitas fue sintetizada a través del método ceramico tradicional,
partiendo de los siguientes reactivos en grado analitico: La;O; (pre-secado a 900°C), MnO, ZrO,
y TiOs. Los reactivos usados se pesaron de forma estequiométrica en una balanza analitica,

segun la siguiente reaccion quimica:
Ar
La203(5)+MnOﬁ)+B’OZ@ i LazMﬂB'06m

Los reactivos en polvo se llevaron a una molienda manual usando un mortero de dgata
con ayuda de alcohol. Se formaron pastillas de cada precursor obtenido para cada compuesto,
las cuales se colocaron en botes de alimina para realizar el respectivo tratamiento térmico.

Las sintesis realizadas se llevaron a cabo en atmosfera inerte de argdn con el objetivo de
estabilizar el estado de oxidacién del Mn como 2+ y asi lograr la obtencion de las muestras con
la estequiometria propuesta. Para ambas sintesis se usaron ademas virutas de titanio, las cuales
eliminan la mayor parte del O residual del Ar de alta pureza. Ademas, se requirié de un 20% y
5% de exceso de MnO para las perovskitas con Zt*" y Ti*', respectivamente, lo cual mas adelante
se comentara en detalle.

El esquema del tratamiento térmico se puede observar en la Figura 5.1, en donde T*
corresponde a la temperatura de sintesis, la cual varfa segin el tratamiento térmico. Esta
temperatura fue de 1350°C en la sintesis final en la que se obtuvieron las muestras (temperatura
Optima) para ser caracterizadas posteriormente. Los valores asignados con flechas en la
Figura 5.1 indican las velocidades de calentamiento y enfriamiento para cada etapa del
tratamiento térmico.

Después de los respectivos tratamientos térmicos, estas muestras en forma de pastillas,
fueron molidas para as{ obtener los materiales en forma de polvos policristalinos, los cuales

fueron usados para las posteriores caracterizaciones.

T* (°C)

12h

N 5°C/min
T~ 5°C/min

Figura 5.1: Esquema de los tratamientos térmicos requeridos para la obtencién de las muestras.

152



Capitulo 5: Familia de perovskitas La,MnB’Og con B’ = Zr, Ti

5.3 Identificacion de las fases

La identificacién de las fases obtenidas en las reacciones realizadas por el método del
estado solido para estas perovskitas fue verificada mediante DRXP de laboratorio a 300 K,
empleando un difractémetro de polvos PANanalitycal X’Pert Pro (40 kV, 40 mA). Los
productos de reaccion se obtuvieron como polvos policristalinos de color gris.

En un principio se realiz6 la sintesis para la muestra con B’ = Zr siguiendo el esquema de
la Figura 5.1 con las cantidades estequiométricas en donde T* empez6 siendo una temperatura
mas baja que la temperatura 6ptima de 1350°C.

La primera sintesis fue llevada a cabo durante 12 h a 1300°C, debido a que es una
temperatura normalmente registrada en publicaciones para la obtenciéon de perovskitas y,
ademas, para evitar el riesgo de fundir algin reactivo o precursor. Como se observa en la
Figura 5.2a, se obtuvieron ademas de la fase deseada, impurezas tales como el reactivo La,O5 y
el pirocloro relacionado ILa,Zr,O;, remarcadas con asteriscos verde, magenta y purpura,
respectivamente.

Para lograr una mejor estabilidad de la perovskita obtenida en el primer tratamiento
térmico (Figura 5.2a), se realiz6 otro calentamiento a la misma temperatura (con una molienda
de por medio), durante 12 h como se ve en la Figura 5.2b y posteriormente se realizaron
calentamientos a mas altas temperaturas como se observa en la Figura 5.2c-d a 1400°C y a
1450°C, respectivamente.

Usando la técnica de DRXP fue posible realizar el seguimiento de las fases obtenidas.
Como se puede ver en la Figura 5.2, al aumentar la temperatura, se observa un incremento en
el pico principal del pirocloro mientras que a su vez, se evidencia una disminucién de la fase
deseada. Al haber aun LaxOs y La,Zr,0O5, se encuentra que el Mn no ha sido incorporado
completamente en la fase de tipo perovskita, debido probablemente a una volatilizacién parcial
del reactivo MnO, por lo que se hicieron pruebas con diferentes porcentajes de exceso de éste
y usando una atmosfera de trabajo de 1% H,/99% Ar.

Después de los diversos intentos de sintesis junto con el seguimiento de las mismas, se
logr6 obtener la fase con un alto porcentaje de pureza pero ain con trazas de fases no deseadas
en menores porcentajes, esto debido a que las fases de tipo pirocloro son muy favorables
cinéticamente y es muy dificil lograr su eliminacion en la sintesis [10-12].

La muestra con B’ = Zr, se obtuvo con un 20% de exceso de MnO en la sintesis, para
compensar la volatilizaciéon de este 6xido y generar una mayor estabilidad de la fase deseada.

En la Figura 5.2e se presenta el patrén de difraccion de la muestra obtenida en la sintesis
final (con el exceso de MnO, es decir, variando la composiciéon de partida) observandose el
aumento del pico principal de la fase de tipo perovskita en aproximadamente 31°en 26. Algunos
picos pertenecientes a esta fase de tipo perovskita se superponen con los de las otras fases que
alin estan presentes (en la caracterizacion estructural se daran los porcentajes obtenidos para
cada una). En asterisco magenta se marca el pico mas intenso del La,Os.

Debido a que la sintesis de la perovskita con B’ = Ti se realizé posteriormente, se tuvieron
en cuenta diferentes porcentajes de exceso de MnO en la sintesis iniciando con 20% segin la
sintesis de la perovskita con B’ = Zr y con variaciones en la temperatura. Finalmente se obtuvo
la perovskita pura agregando un 5% de exceso de MnO.
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(@) * * Perovskita con B'=Zr
T#= 1300°C * 1,0,
=12h * *1a7r0.
(b)
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Figura 5.2: Difractogramas de rayos X de los polvos obtenidos luego de diversas sintesis para la
perovskita LaxMnZrOs. Los asteriscos en color pirpura, magenta y verde, corresponden a las reflexiones
mas intensas de las fases LaxZ1r,O7, LaxOs y LaaMnZ1rOg, respectivamente.

5.4 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural inicialmente fue realizada por medio del analisis Rietveld de
los datos obtenidos a partir de las medidas de DRXP a 300 K. Todas las perovskitas pudieron
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ser bien refinadas con dos grupos espaciales: Prnma (ortorrémbico) y P21/n (monoclinico),
ambos con valores similares entre si de los factores de acuerdo.

En la Figura 5.3 se observan los refinamientos de ambas perovskitas con los dos grupos
espaciales, mostrando que hay poca diferencia (linea azul en los refinamientos) entre refinar con
un grupo espacial o con el otro. Si bien aparecen nuevas reflexiones con el grupo espacial
monoclinico, todos los picos quedan bien definidos con ambos grupos espaciales.

9
(a) (b)
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Figura 5.3: Refinamientos a partir de los datos de DRXP para la perovskita La,MnZrOg con los grupos
espaciales a) Puma y b) P2i/n. Para la perovskita LaxMnTiOg con los grupos espaciales ¢) Puma y
d) P2i/n. Se muestra el difractograma experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea
negra) y la diferencia entre ambos difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de
Bragg (barras verdes verticales) corresponde a las reflexiones nucleares, el segundo conjunto corresponde

al LaxOsy el tercer conjunto al LaZ1Os.

Hay que sefialar que la diferencia principal entre ambos grupos espaciales es que el grupo
espacial monoclinico P2;/7 contempla la posibilidad de ordenamiento catiénico de los sitios
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octaédricos, mientras que el grupo espacial ortorrombico Puma, directamente conlleva al
desorden total de los cationes en dichos sitios.

En el caso de la perovskita con B’ = Ti, el hecho de no poder distinguir los grupos
espaciales puede ser explicado debido a que los cationes 34, es decir, Mn y Ti, tienen numero
atémico similar (25 y 22, respectivamente) y por ende, tienen una semejanza en sus factores de
dispersioén de rayos X, por lo que con datos medidos de DRXP es muy dificil poder llegar a
conocer el grado de orden/desorden en este compuesto con estructura de tipo perovskita.

Asimismo, la diferencia de tamafio entre Mn?" y Ti*", Anv. i = 0,225 A; teniendo en cuenta
los radios de Shannon [7], satisface el criterio propuesto por Anderson el cual dice que se
necesita de un Ar> 0,20 A, para lograr un alto ordenamiento en la subred B [9].

Por otro lado, la técnica de DNP es una herramienta util que permite obtener informaciéon
mas precisa con respecto a la estructura cristalina, como por ejemplo las vacancias de oxigeno,
que a su vez se relaciona con los giros de los octaedros, importantes en el estudio de las
perovskitas.

Si bien las longitudes de dispersién de neutrones del Tiy del Mn (-3,438 fm y -3,73 fm,
respectivamente) no son tan diferentes entre si, tienen un pequefio nivel de contraste, que
sumado a la alta estadistica de los datos medidos por DNP, permitira determinar el grado de
ordenamiento catiénico.

Por otro lado, la diferencia en tamafios entre Mn*"y Zr*" es pequefia, Aniz = 0,11 A,
por lo cual se espera un grado de desorden considerable [9] y esto se evidencia directamente en
el patron de DRXP, debido a que sus nimeros atomicos si son diferentes entre si (40 y 25, para
Zr y Mn, respectivamente), permitiendo un buen ajuste de parametros refinables tales como las
ocupaciones de los sitios octaédricos. Entonces, para la perovskita con Zr ya se tiene establecido
el alto grado de desorden antisitio pero lo que no queda bien definido por medio de los ajustes
de datos de DRXP es si el grupo espacial con el que cristaliza es el monoclinico, que tiene un
alto grado de desorden o el ortorrombico que presenta un desorden total.

Debido a que el Mn y el Zr tienen un excelente contraste entre sus longitudes de
dispersioén de neutrones (7,16 fm y -3,73 fm, para el Zr y Mn, respectivamente), se obtendran
buenos datos a través de DNP para este compuesto.

Para estas perovskitas, la fuerza motora del ordenamiento de la subred B, es la diferencia
de radios entre los cationes que la conforman, como se explicara mas adelante. Debido a que en
este caso, hay una diferencia de carga de 2+ (teniendo en cuenta la estequiometria ideal
propuesta) y ésta es la minima diferencia de carga para obtener potencialmente un ordenamiento
de los cationes B y B’, entonces éste dependera fundamentalmente de la diferencia de radios
entre dichos cationes [9].

Se realizaron las medidas en el difractémetro de neutrones de polvos D1B del Instituto
Laue-Langevin (ILL) a 300 K, a baja temperatura y también termodifractogramas, importantes
para poder observar la evoluciéon de los picos correspondientes a la estructura magnética, en
caso de evidenciar ordenamiento magnético de largo alcance.

Para refinar las estructuras cristalinas de estos compuestos a través de los datos de DNP,
se hizo uso del método Rietveld [13] empleando el programa Fu//Prof Suite [14]. El perfil de los
picos fue ajustado con una funcién pseudo-Voigt, obteniéndose un buen ajuste.

Los difractogramas de neutrones permitieron determinar el grupo espacial correcto para
cada muestra. La perovskita con B” = Ti cristaliza con el grupo espacial monoclinico P2i/7y la
perovskita con B’ = Zr con el grupo espacial ortorrombico Puma. Para la Gltima, se usé como
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modelo estructural de partida el cual esta reportado en la base de datos ICSD con # 165830
[15] y la perovskita con B’ = Ti se refiné con el modelo inicial de la perovskita La,ZnTiOg [16]
reportado en la base de datos ICSD con # 174571 [15].

Para la perovskita con B’ = Zr, el Zr y Mn se ubicaron en los sitios de Wyckoff 44
(0,0, ¥2), el La* y O(1) en el sitio 4¢ (x, ¥4, 3) y el anion O(2) en el sitio general 84 (x;, 3, 3). Para
la perovskita con B> = Ti, el Ti y Mn se ubicaron en los sitios de Wyckoff 24 (0, 0, 72) y
2¢ (0, Y2, 0) respectivamente, mientras que La**, O(1), O(2) y O(3) en los sitios generales 4¢
(%,.9, 3). Para la perovskita con B’ = Ti, se refinaron de forma independiente las ocupaciones de
los sitios 24y 2¢, partiendo inicialmente del caso de desorden catiénico total.

Los refinamientos respectivos tuvieron en cuenta las fases minoritarias para la perovskita
con B’ = Zr, obteniéndose un 1,73% de La;Os y 0,60% de La,Z1,O7, mientras que la perovskita
con B’ = Ti se obtuvo pura. Los resultados obtenidos de los refinamientos a partir de los datos
de DNP a 300 K medidos con A = 2,52 A, se muestran en las Figura 5.4 y usando una
A =1,28 A en la Figura 5.5. En ambos casos y para los dos compuestos se evidencia un buen

ajuste entre los difractogramas experimentales y calculados.
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Figura 5.4: Refinamientos a partir de los datos de DNP con A = 2,52 A a 300 K para las perovskitas
a) La,MnZrOg con el grupo espacial Prma y b) La,MnTiOg con el grupo espacial P21/#. Se muestra el
difractograma experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre
ambos difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de Bragg (barras verdes verticales)
corresponde a las reflexiones nucleares, el segundo conjunto corresponde al La>Osy el tercer conjunto
al LazthO7.

En la Tabla 5.2 se resumen los parametros de red, volumen y los factores de acuerdo de
los ajustes con A = 1,28 A. Se elige estudiar mas a fondo el aspecto estructural con esta longitud
de onda ya que se tiene mas intensidad de incidencia de los neutrones a longitud de onda corta,
y, ademas, permite investigar con mas detalle la forma de los picos de difraccion.
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Figura 5.5: Refinamientos a partir de los datos de DNP con A = 1,28 A a 300 K para las perovskitas
a) La,MnZrOg con el grupo espacial Prza y b) La;MnTiOg con el grupo espacial P21/7. Se muestra el
difractograma experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la diferencia entre
ambos difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de Bragg (barras verdes verticales)

corresponde a las reflexiones nucleares, el segundo conjunto corresponde al La>Oj y el tercer conjunto
al LazthO7.

B’ Zr Ti
a(A) 5,8826 (3) 7,9177 (5)
b (A) 8,1302 (4) 5,6619 (3)
Pardmetros de red . (A) 56035 (3) 55751 (3)
@) 90 89,91 (1)
Volumen 17 (A3) 272,25 (2) 249,92 (3)
R, (%) 6,06 7,01
Factores de acuerdo Ry OF) 6,60 6,59
Reyp (%0) 0,87 0,96
Rrage (%0) 2,87 2,11

Tabla 5.2: Pardmetros de red, volumen y factores de acuerdo del refinamiento con datos de DNP a
300 Kconh =1,28 A para las perovskitas con B’ = Zr, Ti.

En la Tabla 5.3 se presentan los parametros estructurales obtenidos a partir de los
refinamientos de los datos de DNP: posiciones (x;, j, ), ocupaciones de cada ion en su sitio de
Wyckoff correspondiente (Oc) y los factores de temperatura isotropicos de desplazamiento (B.,)
a 300 K.

Para ambos refinamientos se puede observar en la Tabla 5.2 que el volumen de la celda
unidad es menor para la perovskita con B> = Ti, lo que esta en acuerdo con la tendencia de los
radios de Shannon [7], que indica que r*" (0,745 A) < 7,,47(0,86 A).

De las ocupaciones, Oc, se determiné la estequiometria real de cada perovskita siendo:
LaoossMno5aaZ1045605 v LaioxMnTiOs015. Se puede observar que para ambas perovskitas se
encontré una pequefia vacancia de La**. Ademis, se determiné que para la perovskita con
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B’ = Ti hay cierto grado de vacancias de oxigeno. Estas vacancias son introducidas durante la
sintesis, potenciando asi que las muestras puedan llegar a aplicarse como electrodos de SOFC
(solid oxide fuel cell, de sus siglas en inglés), catalisis, etc [17-21].

B’ | Ion | Sitio x y z B, (A2) Occ
La 4c | 0,0513 (1) 0,25 0,0107 2) | 1,15 (1) 0,988
. Mn/Zr | 4b 0 0 0,5 1,21 (3) | 0,544/0,456
r
o) 4c | 0,4630 (2) 0,25 0,8988 (2) | 0,91 (1) 1,000
0Q) 84 | 0,1993 (1) | 0,9473 (1) | 0,8020 (1) | 1,02 (1) 2,000
La 4e | 0,2472(5) | 0,0433 (2) | 0,0102 (3) | 0,48 (1) 1,922
Mn/'Ti 0,51 (2
?1/)1 2b 0 0 0,5 =1 @) 0,000/1,000
i | Mn/Ti 0,49 (1
n ?2/) oo 0 0,5 0 49 M) 1,000/0,000
o) 0,0485 (4) | 0,2847 (6) | 0,3048 (6) | 0,45 (3) 2,00
0@) 4e | 0,0426 (5) | 0,8030 (6) | 0,2176 (6) | 0,45 (3) 2,00
16} 0,2381 (6) | 0,9743 (3) | 0,5863 (3) | 0,62 (5) 1,918

Tabla 5.3: Parametros estructurales obtenidos a partir de los refinamientos de los datos experimentales
de DNP 2 300 K con A = 1,28 A para las perovskitas con B> = Zr, Ti. La abreviacién Oe indica la
ocupacion total de cada sitio cristalografico en la celda unidad y estos valores se corresponden con la

notacion estequiométrica para estos compuestos.

Es importante notar que los valores de las Oc de los cationes de los sitios octaédricos
para la perovskita con B’ = Ti, muestran un ordenamiento catiénico total, a diferencia de la
perovskita con B’ = Zr (totalmente desordenada). Como ya se menciond, esto se debe a que
Animr = 0,225 A, el cual esta levemente sobre el limite inferior en el que las perovskitas tienen
mayor probabilidad de ordenamiento de los iones B y B’ [9]. Esto ultimo se debe a que se
generd una leve oxidacion del Mn en las dos perovskitas, por lo que la diferencia entre las cargas
es menor a 2 (Agzevn = 1,77 y Agria = 1,93).

Las distancias de enlace, las distancias promedio y angulos, obtenidos del refinamiento,
se muestran en la Tabla 5.4. La perovskitas con B’ = Zr y Ti tienen octaedros que exhiben altos
angulos de giro, 16,6° y 14,21° en promedio, respectivamente (ver Tabla 5.4). El sistema de giros
para estas perovskitas, segun la notacion de Glazer [22, 23], es ab"a para el compuesto que
cristaliza con el grupo espacial Pumay a'b¢ para el que cristaliza en el grupo espacial monoclinico
P2,/n. Como ya se ha mencionado, el iangulo de giro de los octaedros fue calculado como

5= (182_6), siendo el angulo de enlace B-O-B’.

En las Figuras 5.6 y 5.7 se esquematiza la estructura cristalina de las dos perovskitas,

observandose el sistema de giros asignado para cada una de ellas. Los angulos de giro, al ser
elevados, evidencian la alta distorsion que sufre la red de octaedros.

Por otra parte, debido al pequefio tamafio del cation A, éste posee un numero de
coordinacién 111 considerando dnicamente las distancias inferiores a 3,5 A. La distancia de
enlace promedio <I.a’*-O> es de 2,6185 A y 2,5811 A para las perovskitas con B’ = Zr y Tj,
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respectivamente, los cuales son muy cercanos a los esperados teéricamente (como la suma de
los radios de Shannon [7]): 2,742 A para B’ = Zr y 2,701 A para B’ = Ti. El mismo analisis para
los sitios octaédricos arrojé también una gran similitud entre las distancias obtenidas a partir de
los refinamientos y las calculadas teéricamente, teniendo en cuenta las ocupaciones de los

cationes y las fracciones de Mn**/**

en cada muestra. Para la perovskita con B’ = Zr, la distancia
de enlace promedio calculada <Zt**/Mn*/**-O> es 2,1567 A y para la perovskita doble con

B’ = Ti, <Ti*"-O> es 2,005 A y <Mn*"/*"-O> es 2,217 A.

Distancias (A)
B’ 0°) 5()
A-O (B/Bsiiot-O | (B/B)sitioz-O
2,504 (1)
o) 2,1239 (3) x 2 - 146,28 (2) 16,86
2,389 (2)
2,3686 (9)
2,425 (1)
Zr 2,734 (1) 21244 (8) x 2
o) - 147,32 (3) 16,34
2,425 (1) 2,1409 (8) x 2
2,734 (1)
2,8686 (9)
Promedio 2,6185 2,1297 146,80 16,60
2,652 (@)
o) 2,415 (4) 1982(3)x2 | 2127(3)x2 | 150,40 (1) 14,79
2,818 (4)
2,410 (@)
Ti o) 2,692 (4) 1,958 3)x2 | 2128(3)x2 | 152,90 (1) 13,56
2,765 (5)
2,396 2)
00) 1952(5)x2 | 2133()x2 | 151,50 (9) 14,28
2,501 (2)
Promedio 2,5811 1,964 2,1293 151,59 14,21

Tabla 5.4: Distancias principales de enlace, angulos de enlace y angulos de giro de los octaedros a

300 K. Para B’ = Zr se tiene en cuenta sélo un sitio cristalografico octaédrico, sitio? (44), mientras que
para B* = Ti, sitiol (2b) y sitio2 (2¢).

Para evaluar las distorsiones internas de los octaedros, se calcularon los parametros de
distorsion, Ad, para cada perovskita, segin la ecuacién 1.5, los cuales son expuestos en la
Tabla 5.5. Los valores de Ad deberian ser cero si los octaedros fueran perfectamente simétricos
y mayores a cero si presentaran alguna distorsion. Los valores encontrados en la Tabla 5.5,
indican que los octaedros TiOg tienen una distorsion interna mucho mas considerable que los

MnOs. Se observa que para el sitio 2¢ ocupado por el Mn**/**

es menor el valor de Ad, lo que
quizas se deba a que el Mn**es un catién esférico (hay poca cantidad de Mn’" en la muestra, por

lo que el efecto esférico del Mn** es predominante).
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Por otra parte, se realizaron medidas de DNP a diferentes temperaturas usando una rampa
de 1°C/min. Las medidas a temperatura fija fueron realizadas durante 3h para la perovskita con
B’ = Zr y 1h para la perovskita con B’ = Ti debido a la disponibilidad de uso del instrumento.

Figura 5.6: Proyecciones de la perovskita LagossMnoss6Zt0544O3 perteneciente al grupo espacial Prma
con sistema de giro de los octaedros abtc. Esta figura representa los giros de los octaedros en
a) anti-fase en el plano ac y b) fase en el eje b. Esferas verdes: La’*, rojas: O%. Octaedros anaranjados:
BOs (en donde B corresponde a los cationes Zr** y Mn?+/3+ debido al desorden total de antisitio). Figura
realizada utilizando el programa VESTA 3 [24].

Figura 5.7: Proyecciones de la perovskita La19,MnTiOs 15 perteneciente al grupo espacial P21/# con
sistema de giro de los octaedros a*4¢. Esta figura representa los giros de los octaedros en a) anti-fase en
el plano ey b) fase en el eje a. Esferas verdes: La’*, rojas: O%. Octaedros purpuras y azules: BOs (en
donde B corresponde a Mn?*/3+) y B’Os (en donde B’ corresponde a Ti*"), respectivamente. Figura
realizada utilizando el programa VESTA 3 [24].
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» Ad (105)

Sitio 1 Sitio 2
Zt 1,38 -
Ti 436 0,15

Tabla 5.5: Parimetro de distorsion octaédrica en relacion a las distancias, Ad. Se listan los valores para
los sitios de Wyckoff 44 (Sitio 1 para Mn/”Zt en la perovskita con B’ = Zr) y 2by 2¢ (sitio 1 y sitio 2 para
Tiy Mn, respectivamente, en la perovskita con B> = Ti).

Por ejemplo, a 2 K se nota la aparicién de nuevos picos en comparacion con las medidas
2300 K, revelando la existencia del ordenamiento magnético de largo alcance. Esta comparacion
se observa en la Figura 5.8 de las medidas con 4 = 2,52 A, ya que en el difractometro D1B la
resolucion para la componente magnética del difractograma es mejor a esta longitud de onda
que a 1,28 A debido a que el flujo de esta tltima es 16 veces menor que a 2,52 A [25-27], ademas,
los picos a bajos angulos (donde se encuentran los picos de la fase magnética) se definen mejor
a longitudes de onda grandes.
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Figura 5.8: Comparacién de los datos de DNP a 2 Ky 300 K con A = 2,52 A medidos en el instrumento
D1B para a) B = Zr y b) B> = Ti. Las flechas rojas indican los picos correspondientes a la estructura
magnética.

Para refinar la estructura magnética y cristalina de ambas perovskitas a 2 K, se hicieron
inicialmente los refinamientos con un vector de propagacion tipico £ = 0, es decir, que la celda
magnética y cristalina coinciden. Con ese vector de propagacion, no se logré indexar a través de
los refinamientos los picos correspondientes a la fase magnética en cada perovskita. A modo de
ejemplo, para B* = Zr, los picos magnéticos en aproximadamente 28,8° y 56° en 20 (los mas
intensos) no fueron indexados, como se observa en la Figura 5.9a. Por tal motivo, para ambas

perovskitas, se realizaron diversos intentos de refinamientos con otros vectores
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correspondientes a estructuras conmensuradas, es decir, estructuras magnéticas que tienen
celdas magnéticas que son un multiplo entero de la celda cristalografica.

Si £ es conmensurado con la celda nuclear, es decir, cuando por ejemplo £ = (2 0 0) (la
celda magnética setfa 22 x b x ¢) o £ = ("2 V2 0) (la celda magnética serfa 2z x 25 x ¢), la
determinacion del vector de propagacion a partir de datos de DNP no suele ser una tarea dificil.

En la Figura 5.9a-d, se observan los diferentes refinamientos obtenidos en algunas de las
pruebas realizadas con diferentes vectores de propagaciéon que describen estructuras
conmensuradas a 2 K para la perovskita con B’ = Zr, también a modo de ejemplo, ya que mas
adelante se tratara en detalle para la perovskita con B” = Ti.

(@) £=000) (b) &= (V20 0)
B'=Zr

Intensidad (u. arb)

20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70
20 (° 26 (%)
(©) £=020) (@) £= (00 72)

Intensidad (u. arb)
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Figura 5.9: Refinamientos de los datos obtenidos por DNP a 2 K para la perovskita con B’ = Zr. Se
muestra el difractograma experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra) y la
diferencia entre ambos difractogramas (linea azul). El conjunto superior de reflexiones de Bragg (barras
verdes verticales) corresponde a las reflexiones nucleares, el segundo conjunto corresponde al La>Os, el
tercer conjunto al LaxZr,O7 y el tltimo a la fase magnética con distintos vectores de propagacion, £. Las

flechas negras marcan los picos correspondientes a la estructura magnética.

Con ninguno de estos vectores conmensurados se logré indexar todos los picos de la fase
magnética, como se observa en el ultimo conjunto de reflexiones de Bragg de la Figura 5.9
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(barras verdes verticales). Este inconveniente ocurre para las demas temperaturas en las que se
hallan picos de la fase magnética.

En la Figura 5.10 puede verse la evolucion de los picos magnéticos mas intensos con
respecto a la temperatura para B> = Zr. De esta Figura se puede notar que el ordenamiento AFM
comienza alrededor de 117 K debido a la aparicién de los picos magnéticos (los mas intensos
alrededor de 28,8° y 56° en 26). Observando el comportamiento de estos picos al bajar la
temperatura, se ve que a I' = 10 K, la intensidad de las reflexiones magnéticas permanece
constante, lo cual podria ser debido a que saturaron los momentos magnéticos con la

temperatura.

(@) B'=7r (b) B=7r
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Figura 5.10: Termodifractogramas para la perovskita con B’ = Zr en intervalos de temperatura de
a) 2 K a300K,yb) 78 Ka 124 K. Las flechas rojas muestran la posicién de los picos magnéticos mas
intensos.

Como no fue posible indexar los picos correspondientes a la estructura magnética usando
un vector de propagacion conmensurado, entonces se hizo uso de la herramienta de seleccion
de los picos en el programa winplotr y posteriormente del programa A-search para intentar
encontrar los posibles vectores de propagaciéon inconmensurados (ambos programas forman
parte del FullProf Suite [14]).

Para el caso de perovskitas ortorrombicas que tienen angulos de enlaces Mn-O-Mn
cercanos a 145°, como es el caso de la perovskita con B’ = Zr, la frustracioén de los espines y los
ordenamientos magnéticos inconmensurados son caracteristicas tipicas de este tipo de sistemas.
Esto ocurre de forma similar en perovskitas simples como YMnO; y HoMnO; [28-31].
Desafortunadamente, para el caso de esta perovskita con B> = Zr, no pudo ser obtenido con
éxito el vector de propagaciéon correcto y por ende, tampoco la estructura magnética
correspondiente.

Por otro lado, la estructura magnética de la perovskita con B’ = Ti si pudo ser refinada a
diferentes temperaturas por debajo de 300 K. Los termodifractogramas expuestos en la
Figura 5.11 se muestran para dos intervalos de temperatura. Las medidas revelan que la
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estructura magnética pasa por dos transiciones, la primera por debajo de T'= 115 K, como se
observa en la Figura 5.11a, en donde aparece un pequefio pico magnético correspondiente a
dicha transicion. La segunda transicién se da por debajo de T'= 10 K., como se observa en la
Figura 5.11b.

Para determinar el comportamiento de la estructura magnética correspondiente a cada
transicion, se realizaron los refinamientos a 74 Ky 2 K, en donde las transiciones ya estaban
establecidas, ademas de contar con muy buena estadistica en los datos a esas temperaturas. En
la Figura 5.12 se muestran estos dos refinamientos.
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Figura 5.11: Termodifractogramas para la perovskita con B> = Ti en intervalos de temperatura de
a) 74 Ka297 K, yc) 2 Ka 10 K. Las flechas rojas muestran la posicién de los picos magnéticos mas
intensos.

Como se menciond antes, los refinamientos a ambas temperaturas fueron realizados
usando un vector de propagacion obtenido a través del k-search, k1 = (kx, ky, k) el cual
representa una estructura inconmensurada y varia ligeramente con respecto a la temperatura.
Para el refinamiento a 74 K, el vector correspondiente es £ = (0,470 (2) 0,065 (1) 0,479 (2)),
el cual muestra una leve inconmensurabilidad en las tres direcciones. A esta temperatura y con
dicho vector, se encontré un momento magnético # = 1,72 (8) us.

A partir de la segunda transicion, el ordenamiento magnético de largo alcance parece
corresponder a una estructura magnética mas compleja, ya que esta se pudo definir por medio
de dos vectores de propagacion, £ = (0,456 (1) 0,034 (7) 0,474 (1)) y k2 = (Y2 /2 0), en donde
el primero es muy similar al de la primera transicion, y el segundo corresponde a un vector de
propagacion conmensurado. Entonces, a 2 K se obtiene del refinamiento un valor del momento
magnético de x# = 3,24 (2) us, el cual fue obtenido con los dos vectores de propagacion, £y 4.
Es importante tener en cuenta ambos vectores de propagacion para realizar el refinamiento a
2K

La perovskita doble con Ti es una de las pocas perovskitas dobles que muestran estados
magnéticos inconmensurados en donde los cationes B y B’ se ordenan totalmente con un solo
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atomo magnético en la celda unidad (en este caso el Mn**/?*

dentro de esta descripcion, son por ejemplo La,NaRuOy [32] y PboMgTeOs [33].

). Algunas perovskitas que entran
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Figura 5.12: Refinamiento para la perovskita con B’ = Ti con el grupo espacial P2;/# de los datos
obtenidos por DNP a temperaturas de a) 74 Ky b) 2 K. Acercamiento a angulos bajos para ¢) 74 Ky
d) 2 K. Se muestra el difractograma experimental (circulos rojos); el difractograma calculado (linea negra)
y la diferencia entre ambos difractogramas (linea azul). El conjunto supetior de reflexiones de Bragg
(barras verdes verticales) corresponde a las reflexiones nucleares y el segundo conjunto corresponde a
las reflexiones de la estructura magnética. En las graficas c) y d) se elimind la linea que corresponde a la
diferencia entre los difractogramas calculados y experimentales, para obtener una mejor amplificacién
de la zona.

Las estructuras magnéticas a 74 K y 2 K muestran una modulacién inconmensurada de
las magnitudes de los momentos magnéticos en todas las direcciones. Como se observa en la
Figura 5.13a, a 74 K los momentos magnéticos permanecen principalmente en el plano ac con
un pequeflo “canting’ en la direccién b, mientras que a 2 K, en la Figura 5.14a se observa que los
momentos magnéticos yacen en el plano @/ y la componente canteada en la direccion ¢ es casi

2+/3+

nula. La magnitud de los momentos magnéticos del Mn varia sinusoidalmente a través del
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eje b con una distancia de repeticiéon de aproximadamente 16 y 29 celdas unidad como se
muestra en las Figuras 5.13b y 5.14b para 74 Ky 2 K| respectivamente.

(2)

oy, < o,
% oy, o
/|' o, = Yoy,
b o, o o,

{ - - =~
. - - -

<

(b)

AN

(©

Figura 5.13: Esquema de la estructura magnética a 74 K de la perovskita con B’ = Ti en tres diferentes
vistas en donde se observa a) 3 celdas en la direccién a y ¢, b) 16 celdas en la direccion by c) 3 celdas en
la direccién a y ¢ con los octaedros correspondientes. Octaedros azules y purpuras: TiOs y MnOg,
respectivamente. Flechas purpuras: momentos magnéticos en a) y b). Flechas verdes: momentos
magnéticos en ¢). Los cationes La’* fueron omitidos para una mejor visualizacién. Las figuras a) y b)
fueron realizadas con el programa Fu//Prof Studio [14] y c) con el programa VESTA 3 [24].
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Figura 5.14: Esquema de la estructura magnética a 2 K de la perovskita con B> = Ti en dos diferentes
vistas en donde se observa a) 3 celdas en la direccién a y 4y b) 29 celdas en la direccién b. Flechas

purpuras: momentos magnéticos. Figuras realizadas con el programa Fu/lProf Studio [14].

Por otro lado, los valores obtenidos de los momentos magnéticos a ambas temperaturas,
son pequefios comparados con el momento magnético calculado sélo con la contribucién de
espin (5,85 us) teniendo en cuenta las fracciones de Mn®* y Mn’" en la muestra, lo que indica
que dicho ordenamiento es altamente frustrado.

En las perovskitas dobles hay dos tipos de interacciones, como se menciond en el Capitulo
1. El primer tipo se da entre los vecinos mas cetcanos a 90° a través de vias Mn-O-O-Mn. El
segundo se genera entre los segundos vecinos mas cercanos a 180° con interacciones de tipo
Mn-O-Ti-O-Mn. En esta perovskita, el segundo tipo de interacciones es mas importante y se da
a través de interacciones de tipo Mn?"**-O*-Ti"*-O*Mn*'*" ya que al no tener desorden
antisitio, estas serfan las interacciones predominantes teniendo en cuenta el estado de oxidacion
mixto del Mn, Mn**/**, como se ha propuesto en otros casos ya reportados [34-36]. Debido a
la menor fraccién del Mn’" en comparacién con el Mn*"en la muestra, las interacciones
Mn**-O*-Ti*-O*Mn™ y Mn**-O*-Ti*"-O*Mn’" serfan menores.
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Por otro lado, en la Tabla 5.6, 5.7 y 5.8 se observan los parametros obtenidos, las
distancias y angulos de enlace, a partir de los refinamientos a 74 Ky 2 K de los datos de DNP.

En la Tabla 5.6, se puede ver una leve disminucioén del volumen y de los parametros de
red de la celda unidad a medida que disminuye la temperatura, lo cual es una caracteristica tipica.

En la Tabla 5.7 se exponen detalladamente los parametros estructurales (posiciones,
factores de temperatura isotrépicos de desplazamiento y ocupaciones de cada ion sobre el
respectivo sitio cristalografico) obtenidos a partir de refinamiento para la muestra con B> =Tia
las dos temperaturas a las que se realizé el refinamiento, 74 Ky 2 K.

B’ =Ti 74 K 2K
a(A) 7,9056 (1) 7,8930 (8)
) b (A) 5,6590 (1) 5,6535 (4)
Parémetros de red N 55640 () 55567 (@)
5 89,952 (4) 90,136 (7)
Volumen 17 (A3 248,920 (5) 247,966 (7)
R, (%) 4,03 7,71
Factores de acuerdo Rop ) 3,92 002
Rep (Y0) 0,50 0,49
Ry (Y0) 0,71 2,87

Tabla 5.6: Parametros de red, volumen y factores de acuerdo del refinamiento con datos de DNP a
74 Ky 2 K con A = 2,52 A para la perovskita con B” = Ti.

(I](-') Ion Sitio x y z g;; Occ
La 4e 0,2469 (3) | 0,0442 (1) | 0,0122 (1) | 0,61 (3) 1,922

Mn/Ti (1) 2b 0 0 0,5 0,94 (4) | 0,000/1,000

%0 Mn/Ti (2) 2¢ 0 0,5 0 0,66 (3) | 1,000/0,000
o) 0,0494 (2) | 0,2871 (3) | 0,3045 (3) | 1,23 (3) 2,00
(0]¢) 4e 0,0431 (2) | 0,8021 (3) | 0,2182 (3) | 1,37 (5) 2,00
0]6) 0,2382 (5) | 0,9737 (1) | 0,5863 (1) | 0,98 (5) 1,918
La 4e 0,250 (2) | 0,0417 (6) | 0,0127 (9) | 0,99 (1) 1,922

Mn/Ti (1) 2b 0 0 0,5 0,88 (3) | 0,000/1,000

5 Mn/Ti (2) 2¢ 0 0,5 0 1,07 (3) | 1,000/0,000
o) 0,044 (2) | 0,279 (2) | 0,309 (2) | 1,45 (2) 2,00
(0]¢) 4e 0,052 (2) | 0,809 (2) | 0,221 (2) | 1,97 (2 2,00
0]€) 0,260 (2) | 0,9743 (8) | 0,578 (1) | 0,82 (1) 1,918

Tabla 5.7: Parametros estructurales obtenidos a partir de los refinamientos de los datos experimentales
de DNP a 74 Ky 2 K con & = 2,52 A para la perovskita con B> = Ti. La abreviacion Oc indica la
ocupacion total de cada sitio cristalografico en la celda unidad y estos valores se corresponden con la

notacién estequiométrica para estos compuestos
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Hay que mencionar también que como no hay una transicion estructural a ninguna de las
temperaturas analizadas, el sistema de giro de los octaedros, sigue siendo a*b¢.

Del analisis de las distancias de enlace B-O y B’-O listadas en la Tabla 5.8 se aprecia que
en cuanto a las distancias promedio de los octaedros, las del sitio 2/ empiezan a aumentar
ligeramente con la disminucién de la temperatura, mientras que sucede lo opuesto en el sitio 2,
es decir disminuyen sutilmente las distancias promedio al pasar de 300 Ka 2 K.

r® Distancias (A) 0¢) 5C)
A-O B/B’)2,-0 (B/B’).-0
2,639 (2)
o) 2,398 (2) 1,993 (2) x 2 2,115 (2)x 2 149,8 (1) 15,1
2,822 (3)
2,405 (2)
74 [O]¢))] 2,672 (2) 1,956 2) x 2 2,124 (2)x 2 152,9 (1) 13,6
2,768 (3)
(016)) S 1,950 (4) x 2 2,130 9 x2 151,3 (2) 14,4
2,494 (1)
Promedio 2,575 1,966 2,123 151,3 14,4
2,67 (2)
o) 2,40 (2) 1,94 (1) x 2 215 1) x2 151,7 (4) 14,2
2,78 (2)
2,34 (2)
02 2,02 (2) 1,93 (1) x 2 2,18 (1) x 2 149,1 (4) 15,5
2 2,84 (2)
2,44 (1)
O@3) 2,50 (1) 2,10 (2)x 2 1,95 (2) x 2 153,7 (6) 13,2
3,17 (1)
Promedio 2,64 1,99 2,09 151,5 14,3

Tabla 5.8: Distancias, angulos de enlace y dngulos de giro, obtenidos a partir de los refinamientos de los
datos experimentales de DNP a 74 K y 2 K con A = 2,52 A para la perovskita con B’ = Ti.

Para evaluar la distorsion local de los octaedros con respecto a sus distancias, se calcularon
los valores de Ad siguiendo la ecuacién 1.5.

Ad (105
Sitio 2b Sitio 2¢
74 9,35 0,84
2 153 239

Tabla 5.9: Parimetro de distorsion octaédrica en relacion a las distancias, Ad. Se listan los valores para
los sitios de Wyckoff 24y 2¢ (para Tiy Mn, respectivamente, en la perovskita con B’ = Ti).
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Estos valores se pueden ver en la Tabla 5.9. Se observa como al disminuir la temperatura,
ambos octaedros poseen una mayor distorsion local, siendo esto aumentado en mayor escala
para el sitio 2¢ (Mn). Ademas, cabe acotar que a 2 K y teniendo en cuenta un valor maximo de
3,5 A de distancia de enlace en el refinamiento, el catiéon que esta ubicado en el sitio A aumenta
su niamero de coordinacién de V111 a IX.

5.5 Caracterizacion espectroscopica

Se realizaron medidas de espectroscopia de emision de rayos X (XES), con el objetivo de
determinar el estado de oxidaciéon del Mn para la perovskita con B’ = Zr.

Como se ha mencionado en capitulos anteriores, el Mn presenta diferentes estados de
oxidacioén que son estables en las atmosferas de trabajo, por lo tanto, es indispensable conocer
el estado de oxidaciéon de éste, ya que dependiendo del mismo puede poseer diferentes
propiedades fisicas.

Por otro lado, es sabido que el Zt™ es el cation més estable y mis cominmente
encontrado del Zr [37], por lo tanto, si debido a la no estequiometria de La’* debe haber algtin
cambio en el estado de oxidacion de un catidn, este sera el del Mn.

Para corroborar el estado de oxidacion del Mn, se midieron los espectros de emisién Kf
de alta resolucion para los 6xidos simples de Mn y para Bal.aMnSbOs, los cuales tienen estados
de oxidacién conocidos. Ademas, se midi6 el espectro para la muestra incognita con B’ = Zr.

En la Figura 5.15a se observan los espectros medidos para todas las muestras con respecto
a la intensidad normalizada. En la Figura 5.15b se muestra una visualizacién mas amplia de la
intensidad Kf’, en donde se puede observar que Kf’ presenta un pico ancho, el cual empieza a
extenderse mas cuando el estado de oxidacion es mas alto, perdiendo asi la caracteristica de un
pico. Como se ha visto ya, la linea satélite K§’ disminuye su intensidad en forma lineal con el
aumento del estado de oxidacion [38-43]. Esto sucede con el espectro presentado como se
observa en la Figura 5.15a-b.

El ajuste obtenido del espectro medido para la perovskita con B” = Zr se observa en la
Figura 5.15¢. A partir de los ajustes correspondientes de las intensidades de las lineas Kf’y RAE,
se determiné el estado de oxidacion del Mn para la Perovskita con B’ = Zr, teniendo en cuenta
el ajuste lineal como se muestra en la Figura 5.15d-e, respectivamente.

Del analisis llevado a cabo, se obtuvo que el estado de oxidacion promedio del Mn, es
2,10 = 0,11 por medio de la evaluacién de la I-Kf’y de 2,26 * 0,14 a través del analisis de la
I-RAE (Figura 5.15d-e, respectivamente). La diferencia entre los valores obtenidos con los dos
parametros, probablemente se deba a que en el espectro no sélo esta la informacion del estado
de oxidacion, sino que también hay influencias de todo el entorno quimico del Mn, entonces,
cuando se ajusta dicho espectro para obtener informacién del estado de oxidacién, se hace
teniendo en cuenta la teorfa que explica la variacion de cada parametro pero dicha explicacion
s6lo hace una descripcion del comportamiento general.

Es importante notar que estos resultados confirman cierto grado de oxidacién del Mn, lo
que esta en muy buen acuerdo con el valor obtenido a través de DNP (2,23) el cual también
indica dicha oxidacion.
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Figura 5.15: a) Espectro de emision Kf’ para la perovskita LaoossMno 54421045603 y de las muestras de
referencia con Mn. b) Visualizacién mas detallada de la linea KB’ ¢) Espectro experimental con el
respectivo ajuste obtenido para la perovskita LaoogsMnosiuZitosssOs. Puntos: datos experimentales;
Lineas continuas y punteadas: curva ajustada y las correspondientes contribuciones individuales de las
funciones de Voigt (picos Kf’, K.y Kf15) y EMG (transicion RAE KM»3My;5). d) Intensidad de la linea
KB’ como funcién de los estados de oxidacion del Mn. Se tienen en cuenta los estados de oxidacién de
las muestras de referencia. e) Intensidad de la linea RAE como funcién de los estados de oxidacién del
Mn. Se tienen en cuenta los estados de oxidacion de las muestras de referencia. Las incertezas en d) y e)

provienen del ajuste de las lineas correspondientes del espectro.
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5.6 Caracterizacion magnética

Las medidas de M »s. T'y M vs. H, fueron realizadas usando un SQUID MPMS XL 7 T
perteneciente a la Red Nacional de Magnetismo y Materiales Magnéticos ubicado en la Facultad
de Ciencias Exactas de la Universidad de Buenos Aires. Este SQUID puede variar el campo
magnético aplicado desde -7 T hasta 7 T'y tiene un intervalo de operacion entre 1,9 Ky 350 K.

En la Figura 5.16 se observan las curvas M/H »s. T'a un campo magnético de 100 Oe para
la perovskita con B’ = Zr. Se observan valotes positivos de M/H en todo el intervalo, como
corresponde a la presencia de un sélo ion magnético, Mn**/**, dejando de lado la posibilidad de
otros tipos de comportamientos magnéticos en el caso de tener, por ejemplo, un lantanido
magnético en el sitio A o distintos cationes magnéticos en la subred de octaedros [44, 45].

Debido a la forma de las curvas M/H »s. T de la Figura 5.16, se puede notar un
comportamiento AFM, mucho mas evidente que en el caso de las perovskitas mostradas en los
capitulos anteriores, y cuya temperatura de transicion es Ty = 8 K (hallada como el maximo de
las curvas M/H vs. T). Ademais, aproximadamente por debajo de 12 K, se puede obsetvar una
bifurcaciéon de las curvas ZFC 'y FC'la cual se hace mas evidente por debajo de Ty (ver Figura
5.17).

Se realiz6 el ajuste de las curvas M/ H »s. T'en la zona de alta temperatura (con la ecuacion
3.2) teniendo en cuenta una contribucién a independiente de la temperatura. Se obtuvo el valor
de a igual a (2,87 * 0,09) x 10 °emu/g.Oe. Este valor de « es caracteristico en materiales en los

que esta contribucion independiente de la temperatura no es despreciable.

7,50x10"*
—o— ZFC
6,00x10"
@ .
9 |
&0 450x10™
jm)
E 4
L
T 3,00x10"
E ] B=Zr
1)50X10,4 _ \ H= 100 Oe¢
000 b7

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Figura 5.16: M/H »s. T en modo ZFC'y FC a 500 Oe para la muestra con B” = Z.

Restando esta contribucion de los datos originales, se hicieron nuevamente los ajustes, los
cuales se realizaron en un intervalo de 300 K a 350 K, debido a que la zona lineal estaba mas

marcada en este intervalo.

173



Capitulo 5: Familia de Perovskitas LaxMnB’O¢ con B’ = Zr, T1

En la Figura 5.17 se muestran las curvas M/ H vs. T corregidas (teniendo en cuenta el valor
de o) y en el recuadro esta el ajuste de CIW de estos datos. El valor obtenido del 4 paramagnético
es de 4,74 (3) ws; y Ow tiene un valor de -10 (2) K. Este valor negativo de 6y corrobora las
interacciones predominantes de tipo AFM en el sistema, lo cual se observa en la forma general
de las curvas M/H vs. T. Por otro lado, el momento magnético efectivo experimental es menor
2+/3+

que el momento magnético efectivo calculado (teniendo en cuenta la fracciéon de Mn

presente en la muestra), el cual es 5,70 3 con Sy 5,19 uscon J.

7x10*
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&
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~
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O T T

y — T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)
Figura 5.17: M/H vs. T en modo ZFC y FC a 100 Oe teniendo en cuenta la contribucién a para la

muestra con B> = Zr. En el recuadro se muestra la curva H/M vs. T. Linea roja: ajuste de CIV.

Para analizar mas a fondo el comportamiento magnético de esta perovskita, se realizaron
las medidas M »s. H a distintas temperaturas, como se observa en la Figura 5.18. La variacion
lineal de M »s. H a altos campos magnéticos que se observa en la Figura 5.18a sugiere la
existencia de una componente AFM importante, lo cual estd en buen acuerdo con el valor
negativo de - obtenido de los ajustes de Curie-Weiss. Ademas, en esta perovskita, la fraccion
de Mn™" junto con una distribucién aleatoria de los cationes en los sitios octaédricos (debido al
desorden antisitio), permite interpretar la respuesta FM debido a las interacciones de tipo
Mn**-O*-Mn’" que pueden estar presentes en el material. Por otro lado, se pueden generar
interacciones AFM de tipo Mn**-O-Mn*" las cuales podrian ser fuertes, junto con las posibles
interacciones Mn**-O-Mn™".

De la Figura 5.18b se puede observar que hay una pequefia componente FM, ya que las
curvas muestran remanencia y coercitividad no nula. Esto puede observarse de forma mas
evidente, en la Figura 5.18a, para 4 K.

Se realizaron los ajustes de las curvas M »s. H, siguiendo la ecuacién 3.4, en la que se tiene
en cuenta una contribucién AFM y/o PM, FM y SPM. En la Tabla 5.10 se presentan los
parametros obtenidos del ajuste.

Del ajuste realizado, ademas se obtuvo un z por cluster de 19,9 up a 4 K (ver ajuste en
Figura 5.19). Dicho valor obtenido confirma la formacién de los nanoclusters, los cuales incluso
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a una temperatura por debajo del ordenamiento AFM (Tn = 8 K), siguen conservando su
comportamiento magnético.

0,2
)
4 4 0,1 4
C
0
g
D0 0,0 —
= 4K
—_— 25K
4 50K | o
— 100 K —_—4K
200 K 25 K
—_— 300 K — 300 K
'8_| T T T T T . T 02 4+——F—F——T~—"FT7T 771 71—
220000 -10000 0 10000 20000 -500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
H (O¢) H (Oe)

Figura 5.18: a) Curvas M »s. H a distintas temperaturas para la perovskita con B’ = Zr. b) Magnificacién
de los ciclos M »s. H.
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Figura 5.19: Ajuste de la curva M »s. H para la muestra con B’ =Zra 4 K.

Por otra parte, los comportamientos magnéticos observados en las curvas M/H »s. T en
modo ZFC'y FC indican la posible presencia de un comportamiento de tipo spin-glass debido
al alto desorden antisitio (Ver las Oce de la Tabla 5.3) o a un comportamiento de tipo WEFM
debido a un ordenamiento incompleto AFM [46].

Aparte de la bifurcacion entre las curvas ZFC'y FC de M/ H (Figura 5.106), aparece un pico
agudo en la M/H ZFC'y un tipo de meseta en la M/H FC, lo que indicarfa un comportamiento
vitreo (del inglés “glassy”), pero aunque esto apunte a dicho comportamiento, se descarta la
posibilidad de spin-glass debido a que, para contar con este tipo de comportamiento, no sélo se
debe tener un material con mucho desorden sino también contar con un nivel alto de frustracion
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magnética [47], y esto no ocurre ya que el factor o indice de frustracion, calculado segun la
ecuacion 1.37 para ambas curvas, es de 1,25.

TK) | Ms(us/f. u) Mz (us/f. ) Hc(0e) | M, (us/f.u.)
1 0,15 0,006 97,97 0,003
25 0,06 0,001 17,93 0,002
50 0,008 0,001 50,23 0,0004
100 0,002 0,001 96,3 0,0004
200 0,002 0,001 130,08 0,0004
300 0,002 0,001 153,83 0,0004

Tabla 5.10: Parametros obtenidos del ajuste de las cutvas M »s. H con la suma de funciones de la

ecuacion 3.4.

Entonces, de todos los panoramas posibles, el de un WFM es el mas viable. Esto
probablemente se deba a la competencia entre las distintas interacciones magnéticas en el
sistema, debido a que el material posee interacciones AFM de tipo Mn*"-O*-Mn*" que compiten
fuertemente con las de tipo Mn’"-O*-Mn’" que pueden ser FM o AFM moderadas, y
Mn**-O*-Mn’" que pueden tener un comportamiento FM débil, de acuerdo a las reglas de
superintercambio propuestas por Goodenough-Kanamori-Anderson y que son resumidas en la
Tabla 1.1.

Esta competencia de interacciones estarfa originando el ordenamiento magnético
inconmensurado del sistema, el cual genera un comportamiento descompensado (canteado) por
debajo de T, lo que también se puede ver en la no saturacién de las curvas de histéresis en el
intervalo de los campos medidos. Este tipo de comportamientos también se ha encontrado por
ejemplo para la perovskita LaggBio.Mn;-.Fe. O3 (0,0 = x < 0,4) [48].

5.7 Caracterizacién por microscopia

Se obtuvieron imagenes SEM para la perovskita con B’ = Zr a diversas magnificaciones
con el objetivo de conocer la morfologia de las fases: forma, tamafio y disposicion espacial de
los granos; asi como para evaluar la homogeneidad de la muestra desde un punto de vista
morfolégico y quimico. Se puede apreciar que la muestra tiene agrupaciones de granos que estan
distribuidos en su totalidad de forma homogénea como se observa en la Figura 5.20a. Ademas,
en la Figura 5.20b, se puede observar con una mayor magnificacién uno de los granos medidos,
de (16 £ 1) um. Usando el software Image] se midieron las longitudes de grano de diferentes
zonas en la muestra, las cuales se plasman en el histograma de la Figura 5.20c, y arrojan un
promedio de tamano de grano de (29 * 13) pm.

Por otra parte, se realizé un mapa de distribuciéon de elementos en la muestra, usando
EDS. Se puede observar en el espectro de rayos X de la Figura 5.21 que sé6lo estan presentes los
elementos que componen la perovskita, ademas del carbono con el cual se metaliz6 la muestra.
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El analisis realizado para esta muestra por EDS es cualitativo, con el tnico fin de demostrar que
la muestra s6lo contiene los elementos planteados en la sintesis.

En la Figura 5.22, se observa que la distribucion de los elementos en la muestra, la cual
como se observa es en gran parte homogénea para todos los elementos que componen el

material.

(b)

Frecuencia

1 |
0 - . ; ; . ANSSSS

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Tamafio de particula (um)

Figura 5.20: Imagenes SEM de la perovskita con B’ = Zr bajo magnificaciones de a) 200 X y
b) 3640 X. En c) histograma de distribucién de tamafios de particula.

Figura 5.21: Espectro en energia (keV) EDS obtenido para la perovskita con B’=Zr.
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Figura 5.22: Imagenes obtenidas por EDS de la distribucion de elementos en la perovskita con B’=Zr.
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5.8 Conclusiones

Las perovskitas LaoossMnos4Z1045603 v Lai02MnTiOs918 fueron obtenidas por medio del
método ceramico tradicional con un alto porcentaje de pureza y se encontré por medio del
refinamiento Rietveld que cristalizan en el grupo espacial Puma y P21/ n, respectivamente. Se
observo que para una misma estequiometria propuesta, la perovskita con B’ = Ti es totalmente
ordenada, mientras que la que contiene Zr es desordenada. Esto es debido a la diferencia de
tamafios entre los cationes Mn**/**-Ti*" y Mn?*/**-Z+"*| ya que en el primer caso esta diferencia
es mayort, lo que permite que el ordenamiento catiénico sea posible.

Para ambas perovskitas se encontré que la estructura magnética es inconmensurada, es
decir, que no tiene periodicidad que se corresponda con la estructura cristalina.

Para el caso de la perovskita con B’ = Zr, no fue posible refinar la estructura magnética
hasta ahora, pero se seguiran realizando distintos refinamientos que permitan obtenerla para
poder complementar con las medidas magnéticas macroscopicas que ya han sido realizadas. Si
bien no se encontro la estructura magnética, se observo en los termodifractogramas la aparicion
de picos correspondientes a esta estructura, indicando un arreglo de tipo AFM de los espines.
Ademas, para esta perovskita con estructura magnética inconmensurada, ain sin resolver, puede
llegar a ser importante para realizar en un futuro, estudios que permitan determinar la posible
multiferroicidad en la muestra, como ha sido mencionado para este tipo de estructuras [50, 51].

De las medidas magnéticas macroscopicas se observa un comportamiento global AFM
cuyo ordenamiento se logra a baja temperatura, T, pero este ordenamiento inicia por debajo
de T'= 117 K segun los termodifractogramas de DNP. Debido a que su estructura magnética
es inconmensurada, quiza esto sea el causante de la diferencia de temperatura de orden
encontrada por ambas técnicas, ademas, probablemente cuando todo el material se ordena por
completo es en donde se observa la temperatura de transicion AFM en las medidas magnéticas
macroscopicas. El valor negativo del 6 indica la predominancia de las fuerzas AFM en el
sistema, lo cual se observa claramente en las curvas M/H vs. T 'y M ps. H. Asimismo, las
caracteristicas débiles de tipo FM encontradas pueden deberse a las interacciones posibles de
tipo Mn”"-O*-Mn’" que, segtin las reglas de Goodenough-Kanamori-Anderson, pueden llegar
a ser FM.

Para la perovskita con B’ = Ti fue posible el refinamiento de la estructura magnética a
baja temperatura, encontrando asi que los momentos magnéticos del Mn**** forman una
especie de arreglo sinusoidal en la direccién 4, pero que se orientan sobre ciertos planos
preferencialmente dependiendo de la temperatura (a 2 K estan en el plano aby a 74 K en el
plano ac). Las medidas magnéticas macroscopicas estan en proceso de ser realizadas y una vez
sean obtenidas las curvas y analizadas, esto permitira esclarecer el comportamiento magnético
de la muestra junto con la informacién ya obtenida por medio de DNP. Para esta perovskita, se
encontré que hay un tipo de “spin-flop” (a campo magnético aplicado cero) correspondiente a
las transiciones de la estructura magnética con respecto a la temperatura en relacion al plano en
donde residen los momentos magnéticos, ya que para la primera transicion los espines estan en
el plano ar y en la segunda estos se encuentran en el plano ab. Este comportamiento podtia
inducir a una posible polarizacion eléctrica [52].
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Observaciones y conclusiones finales

Esta tesis fue realizada en el grupo de investigacion de Nuevos materiales del
INFIQC/Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas de la UNC, el cual
tiene una vasta trayectoria en el estudio de materiales novedosos principalmente de 6xidos
mixtos, siempre apuntando hacia propiedades de interés tecnolégico.

El presente trabajo tuvo como objetivo principal el disefar, sintetizar y caracterizar
materiales novedosos que pudieran presentar posibles propiedades como multiferroismo,
magnetorresistencia, ferroelectricidad, magnetismo, entre otras. Por tal motivo, es
importante mencionar que el hecho de ser materiales nuevos, permite reportar la sintesis y
analisis de ellos por primera vez, lo que puede también expandir la colaboracién con
diferentes cientificos del mundo que quieran complementar los estudios en diversas
propiedades factibles que puedan presentar las muestras que se reportan en esta tesis.

Los materiales sintetizados, principalmente mediante el método ceramico tradicional,
se analizaron mediante el uso de diversas técnicas, mostrando asf un trabajo interdisciplinario
que permiti6 integrar el estudio entre estructuras cristalinas y propiedades fisicas.

Los materiales disefiados y sintetizados fueron mostrados en esta tesis en 3 capitulos,
correspondientes a las diversas series de 6xidos mixtos con estructura de tipo perovskita a
los cuales se les estudi6 la estructura cristalina, propiedades magnéticas, asi como también
obtencion del estado de oxidacion por espectroscopia de emision de rayos X y en algunos
casos de la estructura magnética por difraccion de neutrones.

Los materiales obtenidos corresponden a perovskitas dobles excepto la perovskita
simple con estequiometria LagossMnosuZrosssOs. Dentro de las perovskitas dobles, se
obtuvieron la serie de perovskitas Bai+.lai.MnSbOs con 0,1 < x < 0,7; la familia de
perovskitas Cal.aBSbOg en donde B = Mn**/**, Co®* y Ni** y la perovskita a1 02MnTiOs1s.
Estas perovskitas dobles poseen un alto grado de ordenamiento catibnico de los sitios
octaédricos, el cual es influenciado principalmente por el método de sintesis y las velocidades
bajas de enfriamiento.

Por medio de refinamiento Rietveld de los datos de DRXP y/o DNP obtenidos, se
encontr6 que las estructuras cristalinas varfan desde poco distorsionadas a muy
distorsionadas. Esto es importante de acotar, debido a que el tamafio promedio del sitio A,
en estos compuestos, fue el principal responsable de estas distorsiones. Para la serie de
perovskitas con A = Ba®, estas distorsiones son menores que con A = Ca**, ya que el radio
i6nico del Ba** (1,75 A) es mayor que el del Ca** (1,26 A).

Estas distorsiones se ven reflejadas en los factores de tolerancia calculados, ya que para
la serie de perovskitas Bai+.lai.MnSbO, tiene valores cercanos a la unidad, mientras que
para las perovskitas con Ca** en el sitio A, tiene un valor de 0,92 para el compuesto con
B = Mn*"/** (el cual es el mas distorsionado de los tres compuestos de esa familia), y para la
perovskita con B’ = Ti*', se obtiene el mismo valor de 0,92. Igualmente, estos valores indican
que las estructuras son muy estables.

Por otro lado, las perovskitas obtenidas, mostraron en su mayorfa, estados de
oxidacién mixtos para los cationes magnéticos, lo cual fue interesante de estudiar no sélo
desde el ambito estructural sino también en sus propiedades magnéticas.
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Las perovskitas a las cuales ha sido posible medirles curvas de magnetizacién en
funcién de la temperatura muestran un ordenamiento magnético a bajas temperaturas el cual
en algunos casos corresponde a comportamientos magnéticos bastante complejos, muchas
veces debido a sus estados de oxidacién mixtos.

Se procedera a continuacion a mostrar las caracteristicas y peculiaridades propias de
cada uno de los sistemas estudiados.

v’ Serie Bai+.Lai,.MnSbOy con 0,1 < x <0,7:

Esta serie de perovskitas fue obtenida en aire, en donde se logré obtener con un 100%
de pureza cada una de las composiciones.

Desde el aspecto cristalografico, esta serie de perovskitas mostré una interesante
transiciéon de fase estructural, que conllevé a un cambio de grupo espacial desde el
monoclinico I 2/ patra los compuestos con x < 0,2, al grupo tetragonal I 4/ para los
compuestos con 0,3 < x < 0,7. Es importante tener en cuenta que al ir dopando el sistema
con Ba™, éste al tener un radio i6nico mayor que el La**, va a generar un aumento de simettia,
disminuyendo as{ la distorsion de la estructura.

Ademais, se observd un cambio no monoténico del volumen de la celda unidad con
respecto a cada composicion, generandose en algunos casos un aumento (0,1 < x < 0,2y
0,6 = x = 0,7) y en otros una disminuciéon (0,3 < x = 0,5) de este. Se encontr6 que esto es
debido a dos fendémenos que ocurren en simultineo en las muestras. En primer lugar, el
aumento del radio promedio del sitio A, ya que con el dopaje con Ba*", aumenta el volumen
de la celda, mientras que el radio del sitio B disminuye porque empieza a oxidarse el Mn**
(0,97 A) a Mn®" (0,785 A).

Se encontré también que las perovskitas son altamente ordenadas, es decir, que los
cationes B y B’ son distinguibles entre si en los sitios octaédricos (se encuentran distribuidos
ordenadamente sobre dos sitios octaédricos diferentes). Este ordenamiento disminuye a
medida que el dopaje aumenta, ya que el cambio de la carga del Mn de 2+ a 3+, hace que la
diferencia de cargas, Ag, entre los cationes B y B’ y la diferencia de radios, Az, entre estos
cationes octaédricos, sea mas pequefia (nw’" = 0,97 A > nw’™ = 0,785 A, siendo
r,”" = 0,74 A) induciendo a una ligera disminucién de dicho ordenamiento, aunque el
ordenamiento sigue siendo considerable.

El estado de oxidacién mixto del Mn deducido a través de los refinamientos por el
método Rietveld, también fue comprobado a través de medidas de espectroscopia de emision
de rayos X mediante el analisis de los espectros de energfa de unas muestras de referencia y
las muestras presentadas en el Capitulo 3. De estas medidas se pudo observar un incremento
en el estado de oxidaciéon del Mn a medida que aumentan los valores de x, lo cual es
concordante con lo esperado.

Como se encontré cierto grado de desorden antisitio, éste genera la formaciéon de
nanoclusters magnéticos, los cuales contienen pasos de superintercambio de tipo
Mn2+/3+_o Zf_MnZ+/3
M/H vs. T, se observ6 un comportamiento ferromagnético que disminuye con el aumento

que revelan un comportamiento SPM. Ademas, de las curvas

b

del dopaje y a esto se le suma un comportamiento antiferromagnético dado por la matriz del
material. Las curvas M »s. H medidas también soportan la existencia de dichos aglomerados.
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De las medidas de DNP, se evidenci6 la aparicién de picos nuevos en la zona de bajo
angulo, por debajo de 20 K, mostrando as{ la existencia de un ordenamiento magnético de
largo alcance, que se da por la presencia de dos subredes AFM que poseen una componente
neta.

Entonces, se encontré que el comportamiento magnético tan variado en esta serie de
perovskitas, se debe principalmente a la presencia de nanoclusters magnéticos, sumado al
WEM (proveniente del ordenamiento de largo alcance y del pequefio “canting” de los espines)
encontrado a través de DNP.

Es importante notar que, a medida que el Mn®* se oxida, el nimero de electrones
desapareados presentes es menor, lo cual sumado a la disminuciéon efectiva del solapamiento

2/3+

entre orbitales 4 de los iones Mn®’" y los orbitales p de los iones O*, reducen el

comportamiento FM.
v" Familia de perovskitas Cal.aBSbOg con B = Mn, Co y Ni:

Esta familia de perovskitas fue sintetizada en aire. Se obtuvo un 100% de pureza para
la perovskita con B = Ni, mientras que las perovskitas con B = Mn y Co, mostraron un
2,32% de LaMnOs y 0,24% La,O; respectivamente.

De los datos de DRXP refinados por Rietveld, se encontré que todas las perovskitas
de esta familia cristalizan en el grupo espacial P21/7y poseen un alto ordenamiento catiénico
en los sitios octaédricos que es mas notorio en el caso de B = Co, mientras que para las otras
dos perovskitas hay un grado de desorden mas visible. Sin embargo, siguen siendo altamente
ordenadas.

Las perovskitas con B = Mn y Ni, poseen un pequefio grado de desorden antisitio que
posibilita la generacion de aglomerados de los cationes magnéticos, como sucede en la serie
de perovskitas mencionadas anteriormente. Esta caracteristica no es tan considerable para la
perovskita con Ni*" debido a que posee menos electrones 4 que pueden aportar al

magnetismo, a diferencia del Mn**/**

, en donde este comportamiento si es importante.

Se encontré para la perovskita con B = Mn, que ésta presenta una zona o fase de
Griffith que se forma entre la temperatura de Griffith (a la cual los nanoclusters empiezan a
formarse) y la temperatura de ordenamiento magnético, ya que las medidas magnéticas
presentan caractetisticas notables, como lo son el descenso abrupto en las curvas H/M vs. T
y que esa caida empieza a ser mas suave a medida que aumenta el campo magnético aplicado.

En la perovskita doble con B = Mn, la presencia de los nanoclusters con
supermomentos y las interacciones de superintercambio doble de la matriz, son las que
generan el comportamiento magnético complejo que ha sido observado y detallado en el
Capitulo 4.

Para la perovskita con B = Co, al tener el Co’* en alto espin, su configuracién
electronica (,¢]) permite que los orbitales d., y d.”,” participen en el acoplamiento de los
espines y por eso las interacciones AFM de superintercambio son mas fuertes que en el caso
del Ni**.

Teniendo en cuenta el pequeno grado de desorden antisitio en la perovskita con
B = Ni, posiblemente exista una competencia de interacciones AFM de superintercambio
doble de la matriz con los nanoclusters formados Ni**-O-Ni* que, segin las reglas de
Goodenough-Kanamori-Anderson, son predominantemente de tipo AFM. Las
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descompensaciones de los bordes de estos aglomerados dan como resultado el
comportamiento magnético observado en la curva M/H »s T, la cual a baja temperatura
muestra una pequefia desviacion de un AFM tipico.

Se encontré también que la distorsion de la red cristalina puede causar que la
competencia entre interacciones sea fuerte, generando asi una frustracién considerable en las
tres perovskitas, siendo para el caso de B = Mn, mucho mas notable.

Debido a que los cationes magnéticos en cada perovskita son diferentes, existe una
gran influencia de los electrones & desapareados de estos sobre las propiedades magnéticas
obtenidas. Los valores de las curvas M/H vs. T empiezan a disminuir a medida que se reducen
los electrones 4 desapareados, es decir, hay un mayor valor para la perovskita con Mn y uno
menor para la que contiene Ni (Mn*": § = 5/2, Co®": § = 3/2 y Ni*": § = 1).

El ordenamiento AFM debido a la matriz en cada una de las muestras, genera
temperaturas de orden (T\) bajas, ya que las interacciones de superintercambio doble
B""-O*-Sb>*-O*-B"" implican distancias muy largas, lo cual debilita este comportamiento.

Como ya se menciond, esta familia de perovskitas es altamente distorsionada, por lo
que el angulo de giro de los octaedros es grande. Estos angulos de giro grandes afectan a las
propiedades magnéticas, ya que pueden generar un cambio en las fuerzas de interacciéon y
por ende un cambio en las interacciones magnéticas. Esto sucede al comparar esta familia,
por ejemplo, con la reportada Bal.aBSbOg, en cuyo caso las T son mayores que las obtenidas
para CaLLaBSbO.

v" Familia de perovskitas La;MnB’Og con B” = Zr, Ti

Estas perovskitas se sintetizaron en atmosfera inerte de argén con virutas de Ti que
permiten capturar gran parte del oxigeno residual que contiene el Argon.

Si bien esta familia se planteé con la estequiometria mencionada en el titulo, se
obtuvieron las muestras como LaoossMnosaaZtoassOs y LaioooMnTiOs01s. La perovskita con
B’ = Ti se obtuvo pura mientras que la otra present6 un 1,73% de La;Os y 0,60% de La,Z1r,O
las cuales no se lograron eliminar con tratamientos térmicos posteriores.

La diferencia de radios entre los cationes que ocupan los sitios octaédricos es lo que
define el grado de ordenamiento catidénico de los sitios octaédricos en estas perovskitas, ya
que para esta familia de compuestos, Anri = 0,225 A > Anmz = 0,11 A, esto genera que la
perovskita con B> = Ti se obtenga ordenada, mientras que la perovskita con B’ = Zr presenta
una aleatoriedad de los cationes Mn y Zr.

La perovskita con B’ = Zr cristaliza con el grupo espacial ortorrombico Prza. A una
temperatura por debajo de aproximadamente 117 K se encontraron picos adicionales en los
difractogramas obtenidos por DNP, indicando un ordenamiento magnético de largo alcance.
Si bien se encontré que esta estructura magnética se correspondia con un vector de
propagaciéon inconmensurado, este vector no ha sido exactamente establecido hasta el
momento.

Para la perovskita con B’ = Zr, se determiné una 6y negativa y una Tx = 8 K. Ademas,
los comportamientos magnéticos analizados en las diferentes curvas medidas, pueden

deberse a las posibles interacciones magnéticas de tipo Mn**-O*-Mn’*, Mn*-O*"Mn*'y
Mn**-O%-Mn™*
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Para la provskita con B> = Ti se encontré que ésta cristaliza bajo el grupo espacial
monoclinico P2,/7y el analisis de los datos de DNP a baja temperatura arroj6 informacién
de dos tipos de estructuras magnéticas lo que indica la existencia de dos transiciones
magnéticas. La primera se da por debajo de aproximadamente 115 Ky la segunda por debajo
de alrededor de 10 K.

Las transiciones magnéticas mencionadas en el parrafo anterior, fueron estudiadas a
74 Ky 2 K respectivamente. Se encontré que el vector de propagaciéon que describe la
estructura magnética a 74 K corresponde a uno inconmensurado en las tres direcciones de
tipo &1 = (kx, Ay, k) el cual varfa ligeramente con la temperatura. Al llegar a la segunda
transicion, la estructura magnética pudo ser refinada con dos vectores de propagacion, uno
correspondiente a £y el otro un vector conmensurado & = (V2 V2 0).

Para esta perovskita, los momentos magnéticos en la primera transiciéon estan en el
plano ac con un pequefio canteo en la direccion b, mientras que por debajo de 10 K, estos se
orientan en el plano ab y el canteo en la direccidn ¢ es casi despreciable. En ambos casos la
estructura magnética es sinusoidal en la direccion del eje 4.

Del estudio de las distancias obtenidas por medio del refinamiento, se evidencié una
gran distorsion interna de los octaedros al bajar la temperatura. Esta es notable para el
octaedro TiOs en las dos temperaturas estudiadas, mientras que el octaedro MnO¢ muestra
una gran distorsion a 2 K, siendo casi comparable al TiOg a esta temperatura.

Trabajo futuro

Se mediran las propiedades propuestas en esta tesis como las ferroeléctricas,
multiferrdicas y/o de magnetorresistencia de las muestras obtenidas, lo que nos va a permitir
explorar con mayor profundidad dichas propiedades y poder correlacionarlas con las
propiedades estructurales y magnéticas. Por otro lado, esto nos va a permitir disefiar nuevos
compuestos en base a estos materiales presentados en la tesis, con el fin de mejorar dichas
propiedades y lograr que las temperaturas de ordenamiento magnético y eléctrico sean mas
cercanas a la temperatura ambiente.

Se espera realizar mediciones con neutrones polarizados para las perovskitas que tienen
una estructura magnética inconmensurada porque esto ayudarda a tener una idea mas
completa de dicha estructura y del comportamiento de ésta con el campo magnético aplicado.
Ademas, con la colaboraciéon del Dr. Juan M. De Paoli, se realizaran otros intentos de
refinamientos con vectores de propagacion distintos para la perovskita con B® = Zr
presentada en el Capitulo 5, que van a contribuir no sélo al aprendizaje y profundizacién de
las estructuras inconmensuradas, sino que también, podran ayudar con la obtencion de la
estructura para dicha perovskita. En adicion, se realizaran las medidas magnéticas para la
muestra con B’ = Ti, para las cuales se cuenta con la colaboracién de la Dra. Paula G. Bercoft.

Estas perovskitas con estructuras inconmensuradas han sido las primeras reportadas
por el grupo de investigacion de Nuevos Materiales, por lo que este estudio da pie para
incursionar en este tipo de estructuras e investigarlas de una forma mas profunda, ya que
como se ha mencionado, generan propiedades interesantes.
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Por otra parte, en colaboracion con la Dra. Valeria C. Fuertes se ha realizado la sintesis,
por el método del estado sélido, para obtener las perovskitas La;MnoB’Og con B” = Nb, Ta.
De todas las sintesis realizadas hasta el momento se han obtenido porcentajes de pureza de
92% para LasMnoNbOy y 87% para LasMn,TaOs. El porcentaje restante corresponde a una
fase de tipo pirocloro La;B’O; (con B’ = Nb, Ta) la cual es una fase muy competitiva con
respecto a la perovskita. Muchas veces al ser esto una caracteristica intrinseca del sistema, se
deben plantear diferentes métodos de sintesis, que puedan proveer compuestos con
estructuras perovskitas (especialmente en convertir fases de pirocloros en perovskitas o
variar velocidades de calentamiento y enfriamiento, por ejemplo). Por tal motivo, se
plantearan nuevas sintesis que permitan optimizar la obtencion de estas perovskitas con el
fin de eliminar la impureza en cada una de ellas, ya que una vez obtenidos estos materiales
con porcentajes de pureza cercanos al 100%, se pueden realizar estudios estructurales,
espectroscopicos, magnéticos y demas caracterizaciones que sean necesarias.

Por ultimo, este trabajo abre las puertas hacia la obtencién y estudio de perovskitas
dobles que partiendo de las reportadas en este trabajo, se puedan llegar a dopar para lograr
la serie Caj+.lai. .BSbOsy también poder reemplazar uno o mas cationes magnéticos, en
donde puedan llegar a darse propiedades magnéticas interesantes. Una propuesta de esto
ultimo, serfa el caso de la perovskita CaNdBSbOs. Por otro lado, el cambiar el catién
diamagnético, posibilitaria la formacién de Bal.aMnNbOy y CalLaMnTaOsg.
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Publicaciones

Se cita a continuacién la publicacién cientifica reportada a partir de una parte del
trabajo de esta tesis doctoral. Cabe mencionar que se encuentran en redaccion los trabajos

correspondientes a los capitulos restantes de la tesis.

V' “Synthesis, structural characterization and magnetic properties of the series of double perovskites
Bayv.Lar MnSbOs with 0.1 < x < 0.7”, Diana M. Arciniegas Jaimes, M. Cecilia
Blanco, Fernando Pomiro, German Tirao, Vivian M. Nassif, Gabriel J. Cuello, José
A. Alonso, Raudl E. Carbonio, J. Alloys Compd., 704 (2017) 776-787. ISSN N°: 0925-
8388. doi: 10.1016/j.jallcom.2016.12.308.

Contribuciones en conferencias

Las siguientes contribuciones en conferencias estan directamente relacionadas al
trabajo de esta tesis.

1. Internacionales:

V' Sintesis, caracterizacion estructural y estudio de propiedades magnéticas de las perovskitas
La:2MnBOs (B= Zr, T7)”. Diana M. Arciniegas Jaimes, Juan M. De Paoli, Paula G.
Bercoff y Radl E. Carbonio. Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales —
16° SAM-CONAMET, Cérdoba, Argentina. Realizado del 22 al 25 de noviembre
de 2016. Poster.

V' Sintesis y Caracterizacion Estructural y Magnética de la Perovskita Doble Cal .aMnSbOs”.
Diana M. Arciniegas Jaimes, German Tirao, Alejandro Rodriguez and Raul E.
Carbonio. II Reunién de la Latin American Crystallographic Association (LACA),
Mérida, México. Realizada del 22 al 27 octubre de 2016. Péster.

V' Synthesis, structural characterization and magnetic properties of the serie of double perovskites
Baj+. Lar.MnSbOs with 0.1=x=0.7". Germdn Tirao, Diana M. Arciniegas Jaimes,
Marfa C. Blanco, Fernando Pomiro, Vivian M. Nassif, Gabriel Cuello, José A.
Alonso and Raul E. Carbonio. XV Latin American Seminar of Analysis by X-Ray
Techniques — SARX, Petrépolis, Brasil. Realizado del 18 al 22 de septiembre de
2016. Presentacion oral.
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V' “Sintesis y Caracterizacion Estructural y Magnética de 1.a:2ZrMnO;’. Diana M.
Arciniegas Jaimes, Juan M. De Paoli, Paula G. Bercoff y Raul E. Carbonio. I
Reunién Latinoamericana de Cristalografia — IX Reunion Anual de la AACr,
Coérdoba, Argentina. Realizada del 29 de octubre al 1 de noviembre de 2013. Péster.

2. Nacionales:

V' Sintesis y caracterizacion estructural y magnética de la familia de perovskitas dobles Cal_aBSbhOs
con B = Mn, Coy N7”. Diana M. Arciniegas Jaimes, Alejandro Rodriguez, German
Tirao, Radl E. Carbonio. XIII Reunién Anual de la Asociacion Argentina de
Cristalografia, Bahia Blanca, Argentina. Realizada del 1 al 3 noviembre de 2017.
Péster.

V' “Sintesis, caracterizacion estructural y magnética de las perovskitas L.azMnB O (B'= Zr, Ti)”.
Diana M. Arciniegas Jaimes, Juan M. De Paoli, Paula G. Bercoff, Vivian Nassif,
Radl E. Carbonio. XIIT Reunién Anual de la Asociacion Argentina de Cristalografia,
Bahfa Blanca, Argentina. Realizada del 1 al 3 noviembre de 2017. Poster.

V' Sintesis y Caracterizacion Estructural y Magnética de la Perovskita Doble Cal .aMnSbOs”.
Diana M. Arciniegas Jaimes, German Tirao, Alejandro Rodriguez and Raul E.
Carbonio. XII Reuniéon Anual de la Asociaciéon Argentina de Cristalografia, San
Luis, Argentina. Realizada del 9 al 11 de noviembre de 2016. Péster.

V' Sintesis y caracterizacion estructural y magnética por difraccion de neutrones de polvos de la serie
de perovskitas dobles Bay+la; MnSbOs con 0,1=x=0,7”. Diana M. Arciniegas
Jaimes, Marfa C. Blanco, Fernando Pomiro, German Tirao, Vivian M. Nassif,
Gabiriel Cuello, José A. Alonso and Raual E. Carbonio. V Taller de la Asociacion
Argentina de Cristalograffa, San Luis, Argentina. Realizado el 8 de noviembre de
2016. Presentacion oral.

V' “Estudio estructural y magnético de la serie de perovskitas dobles Bay.lar.MnSbO;”. Diana
M. Arciniegas Jaimes, M.C. Blanco, J.A. Alonso, R.E. Carbonio. XI Reunién
Anual de la AACr, La Plata, Argentina. Realizada del 4 al 6 de noviembre de 2015.
Poster.

V' Sintesis y caracterizacion estructural de la perovskita doble Bays.l arMnSbOs”. Diana
Arciniegas, Cecilia Blanco y Raul E. Carbonio. X Reunién Anual de la AACr, Mar
del Plata, Argentina. Realizada del 28 al 31 de octubre de 2014. Poster.

V' “Sintesis y Caracterizacion Estructural y Magnética de 1.a:ZrMnOg”. Diana M.
Arciniegas Jaimes, Juan M. De Paoli, Paula G. Bercoff y Raul E. Carbonio. Sextas
jornadas de Posgrado de la Facultad de ciencias quimicas (UNC), Cérdoba,
Argentina. Realizada del 5 al 6 de diciembre de 2013. Péster.
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Las siguientes participaciones en congresos fueron algunas dentro del marco de mi
tesis doctoral que surgieron a partir de la Escuela J. A Balseiro.

V' “Determination and guantification of Arsenic and Antimony by Neutron Activation in warship
remains of the XVIII and XIX centuries”. R. Ibarra, D. Arciniegas, J. de Rosas, J.
Robledo, J. Vedelago, F. Cantargi, M. Arribére, H. de Rosa. I Congreso Argentino
de Técnicas Neutronicas, Buenos Aires, Argentina. Realizado del 15 al 16 de marzo
de 2017. Poéster.

V' “Anlisis por Activacién Neutrénica de restos de barcos de gnerra de los siglos XVTI1 y XIX”.
Robledo J I, Arciniegas D, de Rosas J, Ibarra R, Vedelago |, Cantargi Y, Arribére
M, de Rosa H. 101" Reunién de la Asociaciéon Fisica Argentina, San Miguel de
Tucuman, Argentina. Realizada del 4 al 7 de octubre de 2016. Poster.

V' “Determination and guantification of Arsenic and Antimony by Neutron Activation in warship
remains of the XVIII and XIX centuries”. Robledo J. 1., Arciniegas D., de Rosas J.,
Ibarra R., Vedelago J., Cantargi F., Arribére M., de Rosas H. 10™ Central European
Training School on Neutron Techniques, Budapest, Hungtfa. Realizada del 2 al 6
de mayo de 2016. Poster.

195



196



Experimentos en centros internacionales de investigacion

Experimentos en centros internacionales de investigacion

Se listan a continuaciéon los experimentos que han sido realizados en facilidades
internacionales de investigacion, que permitieron complementar el estudio de las muestras
obtenidas.

1. Titulo: Crystal and magnetic structure of the new double perovskites La,MnB’Og
with B> = Ti, Zr, Hf.
Institucion: Instituto Laue-Langevin (Grenoble, Francia).
Instrumento: D1B.
Numero de experimento: CRG-2394.
Ano: 2016.

2. Titulo: Crystal and magnetic structure of the new double perovskites
Bai+ a1 -MnSbOg with 0.1<x<0.7 containing Mn*"/Mn’" mixtures.
Institucion: Instituto Laue-Langevin (Grenoble, Francia).
Instrumento: D2B y D1B (éste ultimo no se solicité en el proyecto pero fue
utilizado también).
Numero de experimento: 5-31-2369.
Ano: 2015.

La publicaciéon que he obtenido hasta ahora ha sido también gracias a las medidas
realizadas en el numeral 2.
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