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Contenido VI

Resumen

En este trabajo se estudiaron las propiedades estructurales, magnéticas y magnetotérmicas de
muestras de Lao.7Dyo3Mn1.,Zn,03 con (0<sy<0.4) fabricadas por la técnica de reaccion de estado
solido. Se evaluaron estructuralmente muestras a diferentes temperaturas de recocido con el
fin de optimizar la temperatura de fabricaciéon que exhibiera mayor homogeneidad de fases.
Se presentan los resultados de la caracterizacién cristalografica de las muestras a diferentes
Trecocido, mediante el programa Fullprof se realiz6 el refinamiento rietveld a los diractogramas
de RX , se obtuvieron los parametros de red, volimen, porcentaje de fases y tamano de
cristalito. De los andlisis de magnetizacion vs T y H evidenciaron las transiciones magnéticas
PM-FM en todas las muestras en un rango de T. =[30K- 172K], ademas se observé una segunda
transicion a bajas temperaturas cuyo valor Tonse: indica una transicion AF-FM. Los valores de
la respuesta magneto térmica de las muestras de y=0.0 y y=0.1 fueron obtenidas. Para y=0.0 en
la transicion de T=172K se obtuvo |ASy|/AH=3.99 JT-1Kg-1K -1 y para y=0.1 en la transicion de
T=122K fue |ASy|/AH=3.38 JT-1Kg-1K-1. Lo anterior muestra que la inclusiéon de Zinc no solo

reduce la T. sino que reduce la capacidad de enfriamiento de estas manganitas.

Palabras clave: manganitas, efecto magnetocalérico, distorsion Jahn Teller, doble

intercambio, entropia magnética.
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Abstract

This work presents a study on the structural, magnetic and magneto thermic
characteristics of Lao7Dyo3Mni.yZny03 manganites doped in the range 0<y<0.4. The
samples were synthesized following the solid-state reaction method. The structure of the
samples was evaluated for different annealing temperatures in order to optimize the
temperature. At 1200°C homogeneous phases were observed. The XRD of different
samples at varied annealing temperatures were fitted by the Rietveld method using the
Fullprof program. Thus, the cell parameters, the cell volume, the phase percentage
contained in the samples, as well as the crystallite size were obtained. From M(T,H) all
samples at 30K <T.<172K showed a PM-FM transition as well as a AF-FM transition at low
temperature. The magneto thermal response for y= 0 was | ASu| /AH = 3.99 JT-1Kg-1.K-1at
the transition temperature T.= 172K. For y= 0.1 the value was | ASu|/AH=3.38]JT-1Kg-1K-1at
Te= 122K.In this order of ideas, it can be concluded that the inclusion of Zinc not only

reduces the T. but also reduces the cooling capacity of these manganites.

Keywords: Manganites, Magnetocaloric Effect (MCE), Jahn Teller distortion, Double

Exchange, magnetic entropy
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Introduccion

La familia perovskita debe su nombre al mineral CaTiO3 y puede ser descrito de manera
general mediante la estructura ABOz presente en gran cantidad de materiales. Si bien la
estructura cristalina ideal es cubica, no es comun, incluso en la perovskita mineral [1],
presentando una amplia variedad de estructuras (tetragonal, ortorrémbica, hexagonal). Lo
anterior se refleja en un amplio rango de dopajes o sustituir sin modificacién de la estructura
base ABOs;. La manganita es una de aquellos compuestos de la familia perovskita, y su

estructura base corresponde al LaMnOs.

El estudio del comportamiento estructural, magnético y eléctrico en manganitas LaMnQs, con
sustituciones parciales de atomos divalentes y/o trivalentes en los sitios Ay B de la estructura,
han permitido obtener informacién acerca de cdmo los efectos en el balance de las valencias,
distorsiones estructurales e interaccién de diferentes redes magnéticas, promueven la

existencia de una gran variedad de comportamientos.

En un estudio de manganitas policristalinas de AMnO3 (A= La, Ca, Sr y Ba)[2] se encontr6 una
fuerte relaciéon entre los dopajes del sitio A y la presencia de fases ferromagnéticas o
antiferromagnéticas dependiente de las valencias mixtas en el manganeso introducidas por el
dopaje. Por otra parte, el estudio de manganitas LaMnix Mx 03 (M=Co, Ni, Zn, Li, Rh, Ga), con
dopajes en los sitios B de la estructura [3] mostr6 un comportamiento ferromagnético para las
sustituciones con Co y Ni 6 sustituciones de Li y Zn, con incremento de la conductividad. Por el
contrario, las sustituciones con Rh y Ga exhibieron un débil ferromagnetismo y una alta
resistividad eléctrica con respecto a la muestra patrén LaMnOs. Las manganitas han sido
evaluadas a través, entre otras, de sus propiedades magnéticas y magnetocaléricas [4]. Esta
riqueza de comportamientos inducidos por dopaje hacen de las manganitas un material
versatil de gran interés para el estudio de las interacciones que coexisten en lo magnético,

elastico, eléctrico o térmico.

El Efecto Magneto-Calérico (EMC) es una de las propiedades que hacen de las manganitas un

material de interés tecnoldgico, principalmente por la posibilidad de reducir el uso de gases



2 Introduccién

de efecto invernadero en procesos de refrigeracion. El efecto magnetocaldrico es cominmente
definido como el calentamiento reversible que sufre un material en la transicién ferro-

paramagnética durante el ordenamiento de sus momentos magnéticos. Un incremento en el

campo reduce el desorden de los momentos magnéticos. Si la magnetizacién se realiza de
manera adiabatica la entropia permanece constante, por lo tanto el ordenamiento de los
momentos magnéticos seran compensados por un incremento en el desorden del arreglo
atémico, esto es un incremento en la temperatura o calentamiento magnético adiabatico. Este
efecto fue descubierto por Emil Warburg en 1881 cuando trabajaba con muestras de hierro
[5]. En la figura A se presenta la aplicacién del efecto magnetocalérico en ciclos de
refrigeracién magnética.

Figura A. Etapas ciclo refrigeraciéon magnética [6]
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Este tipo de aplicacion ha sido de interés histdricamente en el desarrollo de maquinas térmicas
eficientes; los trabajos de Langevin (1905), Picard y Weiss (1918), Debye y Giauque (1927) [7]
permitieron la obtencidn de ciclos de refrigeracion magnética a temperaturas cercanas a las
del helio liquido. En afios posteriores se siguié avanzando en el desarrollo de estas tecnologias
y especialmente a partir de 1997 se evidencia un interés en la investigaciéon del EMC, por una
parte debido a la posibilidad de obtener informacién acerca de las transiciones de fase

magnéticas y magnetoestructurales y por otro lado aumentar las aplicaciones en ciclos y
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maquinas térmicas, debido, entre otros, a los trabajos a temperatura ambiente de Pecharsky y

Gschneider con un efecto mucho mas visible [7].

Son muchos los materiales que exhiben el EMC, tales como aleaciones Heusler [8] (de la forma
Ni-Mn-Z, Z= Sn, In, Ga), aleaciones tipo GdsSi,Ge; [9], compuesto tipo La(Fe:..My) [10] y
manganitas basadas en tierras raras y metales de transiciéon y otras de tipo MnAs, MnFei.,
MnsGes«Si [4]. Como se menciond, las manganitas aparecen reportadas como materiales
potenciales para aplicaciones de este efecto, lo cual hace de interés encontrar las sustituciones
que mejoren las temperaturas de trabajo de dichos compuestos y su capacidad de

enfriamiento.

Se ha identificado que la inclusién de disprosio en el sitio A de manganitas, genera una
distorsion ocasionada por la disminucidn del radio i6nico, lo cual influye en la longitud de los

enlaces de manganeso y oxigeno que tiene esta estructura [11]

Con respecto a las sustituciones parciales de Zn por Mn en manganitas de LaMnO3; presentan
una transicién de fase estructural de romboédricas a ortorrémbicas para bajos dopajes, en
muestras con rango de dopado estequiométrico de [0.05 - 0.4], esta transicion estd asociada a
la deformacion que puede inducirse en los octaedros de la estructura perovskita, debido a la

diferencia de radio ionico entre el Zny Mn [12] [13].

Con respecto a los efectos magnéticos generados por la sustitucién parcial de Zn por Mn, se ha
reportado una disminucidén en la temperatura critica y en la magnetizacion de saturacién con
el incremento del dopaje de zinc (Zn), resultados obtenidos por medio de curvas MvsT [13],

como se muestra en la figura B.

La inclusiéon de dtomos de Zn2* promueve la creacion de Mn** con el fin de balancear el
compuesto eléctricamente, lo cual induciria en una primera aproximacién un aumento en la
respuesta ferromagnética, pero como el Zn es un ién no magnético, el incremento de este en
los sitios B de la red, rompe las cadenas de iones magnéticos y la consecuente disminucion de

la respuesta magnética de las muestras estudiadas por algunos autores.

A partir de las curvas de la figura B, se observa que en presencia de campo magnético externo,
la magnetizacion tiende a crecer (como es de esperarse), sin embargo en ausencia de campo,
el valor de la magnetizacion coincide con la curva FC (field cooled) hasta cierto punto y luego
se presenta una reduccién en la magnetizacion, la cual es mas apreciable para mayores

concentraciones de Zn.
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Figura B. Curvas de magnetizacién en funcién de la temperatura para los
compuestas LaMni,Zn,03 con 0.055y<0.4 las medidas se realizaron en dos
configuraciones ZFC(simbolos rellenos) y FC (simbolos huecos)[13].
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Este fenémeno indica la ocurrencia de efectos tipo vidrio de espin, los cuales son una
consecuencia del debilitamiento de la interacciéon de doble intercambio caracteristica de

compuestos basados en manganeso.

Se ha encontrado en algunos compuestos que la inclusién de pequefias cantidades de Zn,
promueve el EMC a temperatura ambiente (Large Magnetocaloric Effect). Aunque poco se ha
estudiado las consecuencias de la inclusién del Zn en el comportamiento magnetocalérico de

manganitas [6].

Para decidir el tipo de sustitucion que se emplearia en este trabajo se tuvo en cuenta que las
sustituciones metdlicas en el manganeso han sido poco reportadas con elementos del grupo
I1IB los cuales también son metales de transicion. Recientes algunos trabajos muestran al Zn
como sustituto en manganitas con respuesta magnetocalérica a temperatura ambiente [14],
dado que esta sustitucién induce la existencia de valencia 4+ en manganitas. Este trabajo se
orient6 al estudio de sustituciones de manganeso por Zn en el sitio B de la estructura,
considerando ademds una pequefla sustitucién en el sitio A, en el cual fue incluido un

porcentaje fijo de disprosio Dy.

Finalmente, es importante mencionar que se han definido algunos criterios generales para la
escogencia de materiales con propiedades magnetocaléricas, los cuales se describen

fenomenoldgicamente a continuacion [15]:
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e (Grandes cambios en la entropia magnética y grandes cambios adiabaticos de
temperatura.

e Grandes cambios en la densidad de entropia magnética (este es un factor que
contribuye en la eficiencia de trabajo del material).

e Valores pequeiios de entropia en la red (alta temperatura de Debye).

e Histéresis magnética cercana a cero (esto esta relacionado con la eficiencia de trabajo
en el efecto magnetocalérico) y térmica muy pequefia.

e Valores inferiores de calor especifico y gran conductividad térmica (esto asegura
notablemente un rapido cambio de temperatura y un rapido intercambio de calor).

e Materiales que presenten la fase ferromagnética para minimizar las pérdidas de
entropia interna de realineacién de los espines, como seria el caso de ferrimagnéticos,
anti ferromagnéticos, vidrios de espin, etc.

e Materiales con transiciones de fase de primer orden para tener mayor respuesta en la

entropia magnética.

Algunos de estos criterios son analizados en este trabajo de acuerdo a la respuesta magnética
del compuesto y a la obtencién de la entropia magnética y de la capacidad de enfriamiento.

Esta tesis de maestria se enfoca en el estudio de las propiedades estructurales, morfolégicas,
magnéticas y térmicas de un nuevo material tipo perovskita Lao.7Dyo3Mni.yZny03 (0 <y < 0.4)
con dopaje metdlico en el sitio B de la perovskita simple LaMnO3. Fueron fabricadas 5
muestras con el método de reaccién de estado sélido y posteriormente las muestras en polvo
fueron caracterizadas estructuralmente, utilizando difraccién de rayos x (DRX) y magneto-
térmicamente utilizando un magnetémetro de muestra vibrante acoplado a un Sistema de

Medidas de Propiedades Fisicas.

En el capitulo 1 se presenta una revision de conceptos tedricos requeridos en el andlisis de
estos materiales. En el capitulo 2 se describe el método experimental de fabricacion de los
materiales a diferentes temperaturas de recocido, asi como las técnicas utilizadas en la
caracterizacion de los mismos. En el capitulo 3 se presentan los resultados de las técnicas
empleadas. El capitulo 4 presenta el analisis de la estructura cristalina y descripcion de las
fases presentes para las diferentes temperaturas de recocido. Se incluye el andlisis de

distorsiones de las celdas, asi como tamaifio de cristalito de muestras recocidas a 1200°C. Se
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presenta ademas el andlisis de la respuesta magnética en funcidn de la temperatura para las
manganitas recocidas a 1200°C.

Ademas se presenta el andlisis del comportamiento magnético y de la respuesta
magnetocaldrica de las muestras de y=0.0 y y=0.1 encontrando valores que cuantifican dicho
comportamiento: cambio maximo de la entropia magnética en funcién del campo aplicado.
Finamente se presentan las conclusiones, algunas perspectivas del trabajo y un anexo que
muestra el articulo publicado, con los resultados parciales de esta tesis, asi como las

presentaciones orales en dos eventos cientificos.



1.Marco Teorico

1.1 Manganitas tipo perovskitas

Las manganitas en muchos casos presentan una estructura tipo perovskita, la cual se define
como una estructura de la forma ABX; (ver figura. 1-1). Idealmente el ordenamiento en este
tipo de cristales corresponde a una celda ctubica, en donde A y B son cationes de tierras raras

y de elementos metdlicos y X son aniones de elementos no metalicos, generalmente oxigenos

(0).

En la estructura quimica cada catién B, define el vértice de la estructura ctbica y se enlaza con
los aniones que lo rodean, formando enlaces [BXs] y el cation A se ubica en el centro del cubo

quedando rodeado por ocho octaedros con vértices compartidos.

Figura 1-1 Estructura Perovskita Cibica ABX3 (caso ideal) [16]

A

A (La, Ca,...)
B (Mn, Fe,...)
X (0)

Es de interés en estos compuestos, estudiar los efectos estructurales que tiene la inclusion de
diferentes iones (dopajes de los iones iniciales, con sustituciones de ellos por otros elementos)

en los sitios A y B de la estructura, lo cual en la mayoria de situaciones provoca distorsiones



8 Fabricacién y Caracterizacion de perovskitas tipo La;_,Dy,Mn,_,Zn, 05 con sustituciones metalicas

como consecuencia de la relacion de los radios idnicos de los elementos presentes. La
versatilidad quimica de la estructura perovskita admite muchas variantes de los iones que la
conforman, mostrando una amalgama de sistemas cristalinos, desde la red cubica hasta las

hexagonales.

Cuando el cation A es demasiado pequeiio con relacién a los cationes B, los octaedros del
entorno del sitio B, cuyos ejes estan alineados en una perovskita ideal, se inclinan y giran, ver
figura 1-2; la estructura cambia alrededor de los cationes 4, reduciendo la simetria y alterando

las propiedades dpticas, eldsticas y eléctricas, entre otras [17].

Figura 1-2 Representacién de una perovskita sin distorsionar (Izquierda).
Representacion de una perovskita distorsionada a lo largo del eje ¢ (Derecha).
[18]

Una estimacion inicial del grado de distorsion de una perovskita, viene dado por el factor de
Goldschmidt, quien propuso en la década de 1920, una manera de estimar la estabilidad
quimica de este tipo de compuestos, denominado factor de tolerancia t (ecuacion 1-1) [19]. En
el andlisis de Goldschmidt se consideran las caracteristicas iénicas del compuesto a partir de
los radios de los cationes y aniones y de los enlaces formados, permitiendo estimar el nivel de

distorsion del compuesto con respecto a la perovskita cubica ideal.

_ (ratrmy)
V2 (rp+7o) (1.1)

Doénde 1y, 5 corresponden a los radios idnicos de los cationes y 1, el radio i6nico del oxigeno.
Si consideramos una manganita dopada de la forma Ln;A’xMn;,M’,03, la expresion del factor
de tolerancia podra escribirse como se muestra en la ecuacion (1.2) y en cuyo caso 7y, y 13,,S0n

los radios i6nicos de los &tomos dopantes.
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(A=), +xry, + 71
T = (1.2)
\/E[(l - y)rMn + YTmr + To]

Si T~ 1, se presenta una leve distorsiéon provocando que la celda cubica se vuelva
romboédrica, lo cual implica una rotacién de los octaedros BXs. Cuando el factor de tolerancia
es 1>t > 0.91 se ha encontrado que la perovskita es ortorrémbica levemente distorsionada,
lo cual implica que los angulos de enlaces de B-O-B se reducen de 180° a 161°. Si el angulo de
enlace se reduce mas, tenemos perovskitas ortorrémbicas tipo 0’, las cuales son altamente
distorsionadas, en las manganitas la causa de esta fuerte distorsidn se debe al efecto Jahn

Teller de los iones Mn3+ [20].

En las manganitas, cuya forma general es LnMnO3 (con Ln una tierra rara ocupando el sitio A),
la diferencia de tamafios entre los iones del sitio A y los aniones, producen una tension en el
cristal y una compresion en los enlaces Mn-0 [21], en la mayoria de casos produciendo una

inclinacién de los octaedros MnOs y cambiando las propiedades del material.

1.2 Campo Cristalino y Efecto Jahn Teller

Considerando el caso general de una perovskita de LaMnOs, el cation de manganeso tendra una
valencia Mn3*, estara rodeado por un entorno octaédrico de 4tomos de 0%~, y experimentara
un campo cristalino originado por la repulsion electrostatica generada por los electrones del
orbital p del oxigeno hacia los electrones del nivel d del manganeso. Como se observa, la
configuracién electrénica del ion Mn3* es 1522522p®3s23d* por lo cual el nivel d se encuentra
parcialmente lleno. Este nivel d en los metales de transicion es de especial interés, pues las

propiedades magnéticas, eléctricas y estructurales estan asociadas a él.

Los enlaces al interior del octaedro se producen mediante la superposicion de las funciones de
onda de los atomos de Mn en el centro del octaedro con los atomos de oxigeno en los vértices.
Los orbitales d,2_,2 y d,2 y del manganeso se denominan orbitales e; y los tres orbitales
dyy,dy;, dy, cuales se denominan orbitales t,,. En el caso del oxigeno los orbitales del anion

se tienen orbitales py, py, p, orientados alo largo de los ejes x, y, z, como se muestra en la figura

1-3.
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Figura 1-3 representacion radial de los orbitales d,2_,2 , d,2del manganeso, los

puntos rojos representan las cargas puntuales electrénicas que considera la
teoria del campo cristalino [22].

Como consecuencia de la superposicion y de la anisotropia electrénica que se genera por la

presencia de los electrones del oxigeno, se produce un incremento en la energia de los orbitales

eg y una disminucion de la energia de los t,, lo cual implica que el nivel d se divide en dos

niveles con doble y triple degeneracién respectivamente, como se representa en el esquema

de la figura 1-4. La cantidad A(E.4 — Et24), que representa la diferencia energética entre los

niveles eyy t,, se denomina energia del campo cristalino A.

Figura 1-4 Desdoblamiento de energia del nivel d para el ion Mn, por
el efecto del campo cristalino octaédrico. [23]

Atomo Campo
libre Cristalino
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Los orbitales e, y t,, estan degenerados, el sistema induce una distorsion espontanea de tipo
estructural con el fin de minimizar su energia. Esta distorsién se conoce como efecto Jahn
Teller y se refiere a una distorsion geométrica del octaedro y se origina en aquellas
configuraciones electronicas donde se tienen orbitales parcialmente llenos y donde los
electrones pueden localizarse en otros orbitales para minimizar la energia del sistema. (Por

ejemplo no se presenta efecto Jahn Teller en octaedros con centro Mn#+).

La distorsién Jahn Teller puede producir un alargamiento del octaedro en el eje z 6 eje c y un
encogimiento en los ejes x e y. Esta distorsion permite que los 16bulos del orbital d,2 se alejen
de las cargas negativas de los oxigenos apicales permitiendo que su energia disminuya, sin

embargo los 16bulos del orbital d, se acercaran mas a los oxigenos del plano a-b del

—y%

octaedro generando un aumento en su energia (izquierda de la figura 1-5).

A su vez, el octaedro puede reducir su longitud en el eje z y estirarse en los ejes X, y de manera
simultanea, lo cual implica una reduccion en la energia del orbital d,2_,2 y un incremento

energético del orbital d,2 (derecha de la figura 1-5).

Figura 1-5. Consecuencia energética - estructural del efecto Jahn Teller para el
ion de manganeso en el entorno octaédrico [23]

Elongacidn (z) Compresién (z)

4, - q
XLy eg
d/ ‘ d" Y
A CcC
dxy — tZQ \ dxz : d'yz
dv L] d'_w dJ‘F
Jahn Campo Jahn

Teller Cristalino Teller
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La distribucion de los electrones en los niveles ey y t,4, depende de la competencia entre la
energia del campo cristalino y el costo energético debido a la repulsion electrostatica para

ubicar dos electrones en un mismo orbital, conocida como energia de paridad [24].

De esta manera, si la energia del campo cristalino es menor que la energia de paridad (campo
débil), cada electrén ocupara de forma individual un orbital antes que uno de los orbitales
quede doblemente ocupado. Por el contrario si la energia del campo cristalino es mayor que la
energia de paridad (campo fuerte), los electrones ocuparan primero los niveles energéticos
mas bajos, hasta que queden totalmente llenos y después seran ocupados lo niveles con mayor

energia, como se ilustra en las figura 1-6.

Figura 1-6 llenado de electrones para el ion Mn3* [22]

Campos lones Campos
débiles aislados fuertes
f——

1.3 Interacciones Magnéticas

En las manganitas, se ha encontrado que la estructura LaMnO; presenta un ordenamiento

antiferromagnético originado por la interaccién de superintercambio entre los iones Mn3*a
bajas temperaturas [25]. Las manganitas han sido estudiadas por muchos autores con
diferentes dopajes y substituciones de manera que el comportamiento eléctrico y magnético
ofrece una amplia gama de fases. En este trabajo se han realizado dos sustituciones: el Dy
sustituye parcialmente al La y el Zn parcialmente al Mn. Esta tltima inclusién de 4tomos con
valencia 2+, significa que algunos iones Mn tendran valencia 4+. La aparicién de una relacion

Mn3* /Mn** genera otro mecanismo de intercambio magnético, el doble intercambio, dando

lugar a un comportamiento ferromagnético. En este trabajo nos referiremos

fundamentalmente a estos dos tipos de interaccién de intercambio.
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El superintercambio es un mecanismo de interaccion magnética, que propone un
acoplamiento de dos iones magnéticos no vecinos de igual momento magnético (del nivel 3d),
a través de un ion no magnético que conecta a ambos, es decir, la mediacién es a través de un

anién paramagnético. [26]

P.W. Anderson propuso inicialmente un modelo de cuatro electrones en una molécula lineal
considerando que el estado base corresponde a cada catién (d; y dz) y dos electrones en el
mismo estado p en un anién intermedio, y luego lo trasladé al caso del 6xido de manganeso.
[27]. Existen diferentes formas de ordenamiento antiferromagnético a través de este
mecanismo, las cuales se representan en la figura 1-7 [29]. El modelo de Anderson se basa en
las siguientes consideraciones:

e No hay superposicién de las funciones de onda de los orbitales d de los cationes.

e Existe una probabilidad distinta de cero de que uno de los electrones p del anién pase

a uno de los cationes.

e Que ese estado esté acoplado magnéticamente con el estado d de ese i6n magnético.
Posteriormente, Anderson introdujo el modelo de los orbitales moleculares formados por una
combinacidn lineal de los orbitales 3d de los cationes con los orbitales p de los aniones,
combinacidn que origina los orbitales moleculares ligantes (ocupados por los electrones de los

aniones) y los antiligantes (principalmente ocupados por los electrones 3d)

Figura 1-7 Tipo de ordenamiento antiferromagnético presentes en manganitas.
El signo (+) indica que los espines del ién metalico se orientan en una direcciéon
y el signo (-) indica que los espines del i6n metalico se orientan en direcciéon
opuesta [29].

Tipo A Tipo C Tipo E Tipo G

En un sistema compuesto por dos atomos metdlicos magnéticos M con electron en e

intermediados por un oxigeno cercanos, la superposicion de las funciones de onda del My el O
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haran que se generen orbitales moleculares en los que el electrén del ion Mn3* [3d (eg)] yel
electron del orbital 2p del oxigeno se organizaran de manera antiparalela. Asi el segundo
electron del oxigeno se ordenara simultaneamente con el (eg) del segundo M [28]. Cuando los
dos cationes tienen el mismo momento magnético, desde el punto de vista energético, se
favorece el ordenamiento antiparalelo de sus espines, es decir un comportamiento
antiferromagnético. Esto ha sido representado en la figura 1-8 en donde el los espines de la
primera y ultima columna representan la direccidn de los electrones t;; de los iones a izquierda

y derecha respectivamente.

Figura 1-8 Acoplamiento antiferromagnético M-O-M por mecanismo de Sdper
Intercambio (parte superior). En la parte inferior (A), se muestra el estado base.
B y C corresponden dos estados excitados posibles originados en la
deslocalizacion del electron [29]

O

tZg tZg

1 A T - \A !
0 B T Tl l
0 c T Tl 1

La integral de intercambio J estd conformada por dos términos que compiten, una repulsiéon
entre los electrones que favorecen el ordenamiento ferromagnético y el segundo que es el
predominante originado en el intercambio cinético, el cual depende de la superposiciéon de los
orbitales y por lo tanto depende del d&ngulo del enlace M-0-M. Lo anterior significa que aunque

es poco usual, es posible que predomine el primer término resultando en un superintercambio
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ferromagnético cuando el oxigeno tiene a un lado un atomo magnético M con el nivel ey

ocupado y un M al otro lado con e4 desocupado.

Energéticamente es favorable el salto de un electrén del nivel ocupado al desocupado siempre
y cuando llegue con un espin alineado con el de los electrones tz,. Se debe tener en cuenta que

la interaccion ferromagnética a través del oxigeno sera muy débil.

El doble intercambio es aquel mecanismo de interaccion magnética, en el cual se da cuenta
de la repulsion de Coulomb y el intercambio cinético entre sitios de la red de electrones con
espin. El modelo plantea que cuando un sistema tiene una misma valencia (dos iones de
manganeso vecinos) por sitio y la interaccion electrostatica es fuerte, el estado de mas baja
energia serd aquel en el que cada ibn magnético se quede con igual nimero de electrones y por

lo tanto no exista transporte electrénico [30].

Si por el contrario, las valencias de los iones magnéticos son mixtas, hara una diferencia entre
la repulsion electrostatica de cada uno de ellos, lo cual producira una transferencia de
electrones al sitio de menor energia. Por lo tanto, la interaccion de doble intercambio se da por
medio del acoplamiento magnético de iones con diferentes momentos magnéticos, a través de

un ion no magnético que conecta a ambos.

Cuando las perovskitas LaMn0O; son dopadas en alguno de los sitios A o B con atomos
divalentes (R), el compuesto es sometido a un balance de valencias que es asumido por parte

de los 4&tomos de Mn**.

De esta manera en el compuesto La,_,R,Mn0O; 6 en el compuesto LaMn,_,. R, 0; en donde R
sea un 4tomo divalente, existira una fraccién x de iones Mn** y una fracciéon 1 — x de Mn3t,
los cuales se ubicaran en el interior de octaedros constituidos por atomos de 0%~ en sus

vértices. Lo anterior resulta en las cadenas Mn3t — 0 — Mn**.

El electron e, del Mn3*, se trasladara hacia los niveles e, del ion Mn** que se encuentran
vacios, siempre y cuando el espin de los electrones t,, de este tltimo, estén alineados de forma

paralela al electrén e, del ion Mn3* (de acuerdo con la primera regla de Hund). Esto ha sido
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representado en la figura 1-9a, en donde los electrones de la izquierda corresponden al Mn3*

y los de la derecha al Mn**.

El caso contrario, no seria energéticamente favorable. De esta manera, la traslacion del
electron e, del ion Mn3*hacia el ion Mn**, manteniendo los momentos magnéticos alineados
de forma paralela, permite la deslocalizacién del electrén e, en la estructura Mn®** — 0 —
Mn**, dando lugar a una disminucién en su energia cinética y a la apariciéon de un

acoplamiento ferromagnético (ver figura 1-9b).

Figura 1-9 Desplazamiento del electrén e, del atomo Mn3* (izquierda) al &tomo
Mn** (derecha), como efecto del doble intercambio. a. Permitido, b. No
permitido. [22]

a b
/_\ /_\
Bg j; eg l_“ 2g j; = j_ —
S AN & 5 T TRy
we 11 11
Mn3+ Mn4+ Mn3+ Mn4+

1.4 Magnetizacion y Entropia

En este trabajo se plantea evaluar el comportamiento magnético y térmico de una serie de
manganitas, se presentan algunas relaciones y conceptos de la termodindmica que permiten

apoyar el analisis posterior.
Considerando un sistema magnético, en el cual para cada estado termodinamico la cantidad de
particulas no cambia, de tal manera que se puede definir el cambio en la energia interna dU

como se muestra en la ecuacion (1.3).

dU = TdS — pdV — HdM (1.3)
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Donde p es la presion y T es la temperatura absoluta. El campo magnético H es usualmente
usado como un parametro externo. A partir de las relaciones termodindmicas entre la energia
internay los otros potenciales, se pueden construir las relaciones de Maxwell, como se muestra

en las ecuaciones (1.4), con el fin de determinar el estado del sistema [31].

(65) _ (6M)

0H/)rp  \0T/y,

(65) _ (6V) (1.4)
ap HT aT Hp

(65) B (OH)
oM)rp 0T/

Teniendo en cuenta que la entropia total de un sistema (ver ecuacién 1.5) esta definida como
la suma de tres contribuciones, la primera entropia asociada a las vibraciones de la red S,.(T),
la entropia electrénica originada por los electrones libres del material S,(T) y la contribucion

debida al ordenamiento magnético S,,,(H,T) [32].
Sr(H,T) = Sp(H,T) + S (T) + S.(T) (1.5)

Figura 1-10 Representacion del ordenamiento de los momentos magnéticos de
un sistema cuando se aplica campo magnético. [33]
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El Efecto magnetocalérico (EMC), en un proceso isotérmico se define como un cambio
reversible en la entropia magnética del sistema 4S5,,, en funcién del campo magnético aplicado

(ver figura. 1-10.). Los momentos magnéticos del sistema se alinean con el campo externo, lo
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cual produce una reduccién en la entropia magnética del sistema, adicionalmente el proceso
se realiza isotérmicamente, con el fin de mantener constantes las variaciones en la entropia de
la red y electroénica, de tal manera que la Gnica contribucién que cambia con el campo es la

entropia magnética [33].

Partiendo de las definiciones de la funcién de particion (construidas en la mecanica estadistica
para sistemas magnéticos [34]) y de la energia libre, entonces podremos expresar la entropia

magnética como funcién de J y x,

sinh (2]2}_ 1 x)

sinh (zx_])

La expresion 1.6 para un sistema de N atomos magnéticos con nimero cuantico J (para una red

SM = NkB ln - xB](x) (1.6)

con un solo ] de intercambio), kg la constante de Boltzmann. En el caso de tener altas

temperaturas (paramagnético), la expresion de la entropia magnética quedara como

2

_ _1GH
Su = Nks[In(J + D] - - (1.7)

En donde C; son los coeficientes de Brillouin. Para el caso ferromagnético, tendremos

1 CH®

(1.8)
Las ecuaciones 1-7 y 1-8 nos dan una idea del comportamiento entrépico de un material
magnético, teniendo en cuenta las contribuciones microscdpicas del sistema, pero en general
al evaluar experimentalmente, las mediciones obtenidas seran promedios de las funciones de
respuesta y de las variables extensivas del sistema, por lo tanto, consideraremos un par de
aspectos mesoscopicos para obtener una expresion general de la entropia magnética que

pueda ser relacionada directamente con los resultados experimentales.

La variacion de la entropia total (a presion constante) y aplicando la segunda ley de la
termodinamica, permite encontrar una expresiéon en funcién de la magnetizacion del material

y de la capacidad calorifica (ver ecuacion 1.9). [35][36]

ds_(as) dT + <as) dH 19
- \oT/uyp oH/ 7 p (1.9)
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Cy oM
P

En donde tenemos una dependencia con el comportamiento de la capacidad calorifica a campo
constante y la otra parte representa los cambios cuando el sistema se somete a campos
magnéticos. Considerando un proceso variacional [37] alrededor del campo magnético, se
pueden tener las ecuaciones (1.10) y (1.11)

Hy

AS f (aM) dH (1.10)
e oT /1y '

Hy
Para mediciones de la magnetizacion para cambios discretos del campo externo e intervalos
de temperatura la integral de la ecuacion (1.10) se puede aproximar numéricamente y ser

expresada como se indica en la ecuacion (1-11).

ASy = MAHL- (1.11)
~ Ti = Tisa
En donde M; y M;, son los valores de la magnetizacion obtenidos para un campo magnético
AH; y para las temperaturas T; y T;, 4 respectivamente [38].
Adicionalmente, la eficiencia de enfriamiento de un material magnetocalérico puede ser
evaluada considerando el cambio de su entropia magnética AS,, como funcién de la
temperatura (ancho medio del pico FWHM), y evaluando dicha capacidad de enfriamiento

(RCP) a partir de la ecuacion 1.12.

1.5 Transiciones de fase

La energia libre de Gibbs para un sistema magnético puede ser expresada de acuerdo con la

teoria de Landau de las transiciones de fase de segundo orden de la siguiente manera [39]:

1 1 1
G(T, M) = 5 A(TIM? + 7 B(TIM* + = C(T)M® + - = poHM (1.13)
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Donde los coeficientes A (T), B (T) y C (T) se denominan los coeficientes de Landau, los cuales

pueden ser determinados a partir de la region lineal de la curva de Arrot o por ajuste de orden

4 de las curvas w VS M?2. La ecuacién de estado obtenida a partir de la condicién de equilibrio
S . dG ,
que minimiza la energia: i 0, esta dada por

% = A(T) + B(T)M? + C(T)M* (1.14)

Los coeficientes A y B son parametros dependientes de la temperatura y estan asociados al

acoplamiento magnetoelastico y a la energia de condensacion electrénica [40]

El orden de la transicién magnética puede ser evaluado a partir del andlisis de la pendiente de
H . . . . .
la curva de VS M? [41] lo cual se conoce como criterio de Banerjee: si la pendiente es

negativa tendremos que la transicién de fase es de primer orden y si la pendiente es positiva

la transicién es de segundo orden.



2. Aspectos experimentales

En este capitulo se presenta el método experimental de fabricacién utilizado para la obtencion
de las manganitas y las técnicas experimentales de caracterizacién estructural, magnética y

térmica empleadas.

2.1 Método de Reaccion de estado solido

Para la fabricacion de materiales existen una gran cantidad de técnicas, las cuales dependen
del tipo de producto esperado y de sus caracteristicas fisicas. Uno de los métodos mas
empleados para obtener material policristalino es la reaccién de estado soélido, en el cual se
produce la reacciéon directa entre los precursores o reactivos, a través de un proceso de
difusién de estado sélido de los iones a través de la mezcla. Este método permite obtener
perovskitas estables termodinamicamente siempre que los reactivos de partida reaccionen

con facilidad sin riesgo de descomposicion o volatilizacion [42].

El método parte de los precursores (generalmente para fabricar manganitas se utilizan 6xidos
o carbonatos en polvo), que se mezclan mediante molienda mecanica. La molienda busca
garantizar que exista un contacto mas cercano entre las moléculas de las especies, con el fin de
favorecer la difusion de los atomos a través de las interfaces de los granos, como se ilustra en
la figura 2-1 [43]. El incremento en la temperatura o bajas energias de activacién

incrementaran el tamafio de los granos [44].

Durante el recocido a alta temperatura, las particulas que conforman el material sufren una
reaccion quimica, generan enlaces, proceso que es acompaiado por una reducciéon del
volumen del espacio de los poros entre las mismas. Cuando polvo de un material se compacta
para obtener una preforma, las particulas de polvo entran en contacto a través de muchos
puntos, aunque con una cantidad significativa de poros entre ellas. La velocidad de la reaccion

esta limitada por la difusion de los cationes.
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Figura 2-1 Difusion de los atomos de la mezcla, formando cuellos entre los granos
de los precursores [43].

La mezcla es sometida a tratamientos térmicos a altas temperaturas durante largos periodos
de tiempo, los rangos tipicos de temperatura para la fabricacién de manganitas y perovskitas
en general son 800°C -1400 °C, como se muestra en la tabla 2-1, los cuales dependeran de la
reactividad de los precursores. Los procesos térmicos van acompafiados de moliendas
intermedias que favorecen la homogeneidad de las muestras, disminuyen el tamafio de

particula y por tanto, aumentan la reactividad.

El tratamiento térmico permite inicialmente eliminar el carbono, el agua y el exceso de oxigeno
de la mezcla de manera gaseosa, esta primera temperatura se denomina de calcinacién. Los
posteriores tratamientos térmicos que se realicen promueven la obtencién del compuesto y la
fase o fases deseadas, sin llegar a la temperatura de transicion de fase (sin que el material se

funda), de tal manera que se reduzca la distancia y volumen de los poros y se generen los

enlaces entre las especies precursoras del compuesto de interés.

Tabla 2-1 Precursores y temperaturas de recocido para manganitas dopadas

Material Precursores Temperaturas + ciclos Referencias

Cur+ZnsFez04 Cu0, Zn0, Fez03 850°C (4h), 1050°C (2h)
x=0.6,0.7y 0.8 [45]
LaosProiSrosMnixFexOs | Laz0s, PrsO11, SrCOz MnCO3, | 900° C (10h), 1000°C (12h), 1250°C (50 h), [46]
(0=x<0.3) (Fez0s. H20) 1400°C (24h) x 3 veces
Lao.ssCaosA 0.0sMnOs Laz03, CaCO3, Mn0Oz, A2C0s | 1000°C (60h), 1100°C (60h)

[47]
A=Na, Ag, K
Lao.7Sro.3sMn1-«Cox03 Laz03, Co3C03, SrCO3 MnCO3 | 1000°C (24h), 1300°C
x=0,0.05, 0.1 [48]
Lao.7Cao3Mn03 Laz0s, CaCO3, MnO 900°C (24h), 1000°C (24h), 1100°C(24h) [49]
Lao.sAo2MnO3 Laz03, CaCO3, MnO; SrCOs, 900°C, 1450°C (24h) [50]
A= Ca, Sr, Ba BaCOs3
Lao.s7Sro.33Mn1xNixO3 Laz0s3, SrC0s, NiO, MnCOs, 900°C (48h), 1200°C (48h) [51]
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x=0.05, 0.1, 0.33 1200°C (24h)

LaosCaos-AgxMn0Os Laz0s3, CaC0O3,Mn0Oz2y Ag20 700°C (24h) 52
(0=x<04) [52]
(Lai1-xRx)z/3Cai/;sMn0s Laz0s, Tb4+07, MnO2 Gdz0s3, 1200°C (10h), 1250°C (10h) 1350°C (18h) [53]

R=Gd, Dy, Th, Ce CaC0s, Cez03, Dy203

2.1.1 Parametros y proceso de fabricacion

Las manganitas estudiadas en esta tesis fueron fabricadas por el método ceramico o de
reaccién de estado so6lido. Como fue mencionado anteriormente, la técnica consiste en la
reaccién mecanica y térmica entre 6xidos, carbonatos u otras sales de los metales y tierras
raras de interés y la obtencion final de un compuesto policristalino en polvo a través de la

difusion de estado so6lido de iones.

Fueron fabricadas series de 5 manganitas con dopaje metalico en el sitio B, de composicion
nominal La, 7Dy, 3Mn,_,,Zn,03. Los precursores utilizados para la reaccion se presentan en
la tabla 2-2. Para la fabricacién de cada manganita, se utiliz6 la reaccién estequiométrica
relacionada en la ecuacion 2-1, el pesaje de los reactivos se realiz6 en una balanza digital (con
resolucion de 0.0001g) marca Precisa modelo XB120A del laboratorio de celdas fotovoltaicas

del departamento de fisica de la Universidad Nacional de Colombia

Tabla 2-2 Reactivos Quimicos

Reactivos quimicos Formula quimica Pureza (%) marca

Oxido de Lantano Laz0s 99.99 Sigma Aldrich

Oxido de disprosio Dy:03 99.998 Strem Chemicals

Carbonato de Manganeso MnCOs3 99.985 Alfa Aesar

Hidroxicarbonato de Zinc 3Zn(COH)2+2Zn03 %Zn-59.16 Strem Chemicals
1—x

X
-—Laz03 + 5Dy, 05 + (1 = y)MnCO; + % [3Zn(COH), + 2Zn0; |

— Lay_xDy,Mn,_,,Zn,,05 + 6CO, 2.1

El proceso realizado para la fabricacién de las manganitas se describe en la tabla 2-3, el cual
parte del pesaje de las muestras, la molienda mecanica, el calentamiento del compuesto y un

analisis de la estructura de la mezcla obtenida
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Tabla 2-3 Fases del proceso de fabricacion realizadas
PESAJE REACTIVOS

l

MACERADO DE POLVOS
l

EMPASTILLADO DE POLVO
l
RECOCIDOAT

l

MACERADO DE POLVOS
l

ANALISIS POR DRX

El macerado o molienda manual se realizé por 2 horas en crisoles de agata, para el
empastillado se empled una prensa mecanica del departamento de Fisica, con una presion de
4ton/50.26mm? (0,781GPa) y posterior al proceso de molienda y empastillado, se colocaron
las muestras en crisoles de alimina que se llevaron a la mufla (horno), cuyas especificaciones

se encuentran en la tabla 2-4.

Tabla 2-4 Caracteristicas Mufla

Horno Terrigeno
Modelo MM10

Potencia 3200W

Rampa controlable De 3 pasos
Temperatura (T+1) 800°C , 1000°C ,

1100°C y 1200°C

Dado que las manganitas obtenidas en este trabajo no han sido reportadas, el valor exacto de
la temperatura de recocido no se conocia, por lo tanto, en este trabajo se realizaron varios
procesos térmicos para optimizar los parametros de fabricacion, en especial la temperatura.
Con el fin de encontrar una temperatura adecuada, se realizaron procesos consecutivos de

recocido y analisis de DRX como se describira a continuacion.
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Las manganitas se sometieron a Tcaicinacién = 800°C, Trecocido= 1000°C, 1100°C y 1200°C, en cada
proceso térmico se realizé la evaluacion de la estructura del compuesto. El primer tratamiento
térmico de Tcalcinacisn = 800°C, busca descomponer los 6xidos y carbonatos de los precursores.

Las temperaturas posteriores mostraron una formacién de la manganita Lag.7Dy3Mni.,Zn,03y
la presencia minoritaria de fases residuales (para el caso de 1000°C y 1100°C) asociadas al
disprosio. El andlisis de la estructura y los efectos de la temperatura sobre ésta, son

presentados en el siguiente capitulo.

El resumen de los procesos térmicos en atmésfera ambiente se presenta en la tabla 2-5. Las
rampas de calentamiento de los procesos 2 y 3 son menores con respecto al proceso 1, con el

fin de garantizar la difusion térmica.

Tabla 2-5 Procesos térmicos utilizados durante el proceso de fabricacion

Temperatura de Rampa de Tiempo de
recocido calentamiento recocido
(°C+0.1) AT /At (°C/h £0.1) (horas)
Proceso 1 800.0 50.0 12
Proceso 2 1000.0 12.5 24
Proceso 3 1100.0 5.5 24
Proceso 4 1200.0 5.5 12

Como se indicé anteriormente, después de cada proceso térmico las muestras en polvo fueron
llevadas al Difractémetro de rayos x para evaluar los cambios en el comportamiento

estructural por los efectos térmicos.

2.2 Técnicas de Caracterizacion Utilizadas
2.2.1 Difraccion de Rayos x

La difracciéon de rayos x es una de las técnicas mas importantes para el estudio de los
materiales, el ensayo es no destructivo y se fundamenta en las propiedades dpticas de los rayos
x, el proceso de interaccion radiacion - materia y las propiedades cristalograficas del material

a estudiar.
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En los procesos de interaccidon radiacion materia, los fotones del haz incidente son difractados
por los atomos del material sobre el cual inciden. El haz dispersado por los atomos (que
conforman un material) sale en todas las direcciones, pero en ciertas direcciones los rayos de
este haz se encuentran en fase, generando un proceso de interferencia constructiva con base

en lo cual se construye el difractograma del material en funcién del &ngulo de incidencia.

Las direcciones en las cuales se produce la interferencia constructiva, fue planteado por Henry
y Lawrence Bragg en el afio de 1913, al postular que la red cristalina consiste en una arreglo
periddico de &tomos cuyas posiciones son fijas, y se organizan de modo tal que forman planos
paralelos separados una cierta distancia entre si, la cual varia segin la naturaleza del material

y la direccion de observacion [54].

Figura 2-2 Diagrama esquematico del proceso de difraccion en una celda
periddica, en la cual se cumple la condicién de Bragg [54]

Las posiciones de las reflexiones son calculadas utilizando la diferencia de camino 6ptico
2s, con s =dsinf, (ver figura 2.2) entre dos rayos reflejados a espacios interplanares
vecinos. Los mdaximos de difraccién (maximo principal y maximos secundarios) son
producidos para multiplos enteros de la longitud de onda incidente (igual a la reflejada), por

lo tanto:

2d sinf = nAi (2.2)

La anterior expresion se denomina Ley de Bragg (ecuacién 2.2), en la cual d corresponde al

espaciamiento interplanar (dpy; (hkl):indices de Miller), 8 es el angulo de Bragg, n es el
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orden de interferencia y puede tomar valores n = 1,2,3,..., normalmente se toma la

denominada reflexién de orden n (n = 1) y finalmente A la longitud de onda del haz difractado.

En un difractograma de rayos x se presentan los datos de intensidad de la difraccién en los
planos atodmicos del material en funcidn del &ngulo de difraccion (20), de los cuales se pueden

analizar los siguientes parametros:

a. Laposicién de los picos expresada en valores de 26 (angulo entre el haz incidente y el
reflejado) 6 en dyy;, a medida que el angulo de bragg crece, se tiene una distancia
menor entre planos. Ademas con la informacidn de la distancia interplanar pueden ser
obtenidos los parametros de la red.

b. Intensidad de los picos, asociada al numero de interferencias producidas en alguna
direccidn, lo cual estara asociado directamente al tipo de estructura y a la orientacion
de los cristalitos

c. Forma del perfil o picos, suministra informacién de estrés mecanico o residual y de los
defectos que se puedan presentar en el material

d. Tamafio del cristalito (), se puede obtener el tamafio de la regién mas pequefia de
compuesto con la misma orientacién cristalografica (cristalito) a partir de la ecuacion
de Scherrer (ecuacién 2-3) [55]:

B KA 23
' = B.coso 23)

En dénde B; es el ensanchamiento del pico de mayor intensidad a la altura media, 1 es la

longitud de onda del haz de la fuente (en general CuK, de los rayos x), 8 el angulo de bragg, y
K una constante que es aproximada a 0.9 (si el cristalito es esférico se toma como 0.89 y si es

cubico se toma 0.94) [56]

Para la caracterizacién por difraccion de rayos x, se utiliz6 el Difractémetro del departamento

de Fisica de la Universidad Nacional, con las especificaciones que se muestran en la tabla 2-6.

Tabla 2-6 Caracteristicas del Difractometro

Equipo Panalytical X"Pert PRO MPD
Longitud de onda de la Fuente CuKa=1.54 Angstrom
Barrido en dngulo 26 10°-120°

Paso 80 segundos

Configuracion Bragg Brentano
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Para determinar los parametros de la estructura de la manganita fabricada se utiliz6 el método

de refinamiento Rietveld [57]

La base del método de Rietveld consiste en utilizar los datos del perfil de intensidad de cada
reflexion en vez de su area integrada en el proceso de refinamiento, lo cual permite extraer la
maxima cantidad de informacién contenida en el difractograma de la muestra en polvo, lo
anterior debido a que la difraccién en policristales presenta pérdida de informacion por la
superposiciéon de los picos de difraccién. Para trabajar el refinamiento de los difractogramas

obtenido, se utilizé el software Fullprof, el cual utiliza en su algoritmo el método de Rietveld.

Los parametros que son ajustados por el método de Rietveld (minimos cuadrados no lineales),
se pueden dividir en dos grupos. El primer grupo son los pardmetros de perfil, las posiciones
de los espaciados reticulares, el ancho medio y la posible asimetria de los picos de difraccion.
Ademas en este grupo se encuentran incluidas propiedades de la muestra policristalina como
la orientacién preferencial. El segundo grupo lo constituyen los pardmetros de la estructura

que definen el contenido de la celda unidad asimétrica

2.2.2 Magnetometria de Muestra Vibrante (VSM)

La Magnetometria de Muestra Vibrante o Vibrating Sample Magnetometry (VSM), es una
técnica que permite determinar el momento magnético de una muestra. En este trabajo se
utilizé el VSM acoplado de un Sistema de Medicién de Propiedades Fisicas (PPMS por sus siglas

en inglés) de la marca Quantum Design TM de la Universidad del Valle

El magnetémetro de muestra vibrante (ver figura 2-3) se basa en la Ley de Faraday, la cual
establece que una fuerza electromagnética se genera en una bobina cuando hay un cambio en
el flujo a través de la bobina [58] en la configuracién de medicién se tiene oscilando la muestra
cerca de una bobina de deteccion (captacion) y detectando de forma simultanea el voltaje

inducido. [59].

El oscilador proporciona una sefial sinusoidal que es traducida por el conjunto transductor a
una vibracion vertical, la muestra que esta fija a la varilla vibra con una frecuencia y una

amplitud (40 Hzy 1 - 3 mm respectivamente) y mediante el uso de un gradiémetro de captacion
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(medidor de gradiente de campo magnético), el sistema es capaz de detectar cambios de

magnetizacion de menos de 10-6 emu a una velocidad de datos de 1 Hz. [60]

Figura 2-3 Representaciéon esquematica de un magnetémetro de muestra
vibrante [58].

Electroiman Porta muestra
(Superconductor)

\

[

Iz(h) = zsin(wt) _
£ y
1L L

El cambio en el fluyjo magnético que se origina del movimiento vertical de la muestra

Muestra magnética

magnetizada induce una tensién U;,, en las bobinas. Para magnetizar la muestra se aplica un

campo magnético generado por el electroiman ﬁo, el cual es constante y no tiene ningun efecto
sobre el voltaje medido.

La dependencia temporal del voltaje inducido esta dado por la ecuacion:

do (d®\ (dz
Ve = 7 = () (@) @4

En donde @ es el flujo magnético que atraviesa el area de una espira receptora, z es la posicion
vertical de la muestra con respecto al anillo y t es el tiempo Para una oscilacién sinusoidal en

la posicion de la muestra, segin el manual del equipo, el voltaje estara dado por la expresion:

Vespira = 2mfCmA sin(2mft) (2.5)

En donde C corresponde a una constante de acoplamiento, m a la magnetizacion de la muestra,

f alafrecuencia de oscilacion del soporte vertical y A es la amplitud de oscilacion.
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En el magnetdmetro se realizaron dos tipos de medidas magnéticas en las manganitas
fabricadas, la primera respuesta magnética como funcién de la temperatura con campo (FC) y
sin campo (ZFC) y la segunda respuesta magnética en funcién de campo magnético aplicado a

temperatura constante.

Magnetizacion vs Temperatura

Se realizaron las medidas de Magnetizaciéon vs Temperatura de acuerdo a los pardmetros
presentados en la tabla 2-7, para estas medidas se siguié una secuencia de ensayo presentada

en la tabla 2-8

Tabla 2-7 Parametros de medida para Magnetizacién vs Temperatura (M vs T)

para las muestras

BARRIDO DE TEMPERATURA:

TASA DE VARIACION DE
TEMPERATURA:

CAMPO DE ENFRIAMIENTO:

CAMPO APLICADO:

10 K-200K
5K/min.

H=0 Oe (ZFC)
H=100 Oe (FC)

H=0 Oe, 100 Oe.

Tabla 2-8 Secuencia de ensayo de Magnetizacion vs Temperatura

SECUENCIA DEL ENSAYO M vs T ( ZFC)

1. Llevar el sistema a temperatura
ambiente, T=300 K.

2. Realizar un degaussian para garantizar
la desmagnetizacion de la muestra.

3. Alcanzar temperatura inicial del ensayo
10 Ka 5 K/min.

4. Iniciar medida subiendo la temperatura
a5 K/min.

5. Alcanzar temperatura final de 200 K.

6. Medida finalizada.

SECUENCIA DEL ENSAYO M vs T (FC)

1. Llevar el sistema a temperatura
ambiente, T= 300 K.

2. Realizar un degaussian para garantizar
la desmagnetizacion de la muestra.

3. Aplicar campo magnético de
enfriamiento (tabla 2-7)

4. Alcanzar temperatura inicial del ensayo
10 Ka 5 K/min.

5. Iniciar medida subiendo la temperatura
a 5 K/min con campo aplicado.

6. Alcanzar temperatura final de 200 K.
7. Medida finalizada.
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Magnetizacion Vs Campo Magnético externo a temperatura constante M=M(H,T)

La evaluacién de la respuesta magnética como funcién del campo magnético aplicado se realizé
para la muestra sin dopaje de Zn (y=0.0) y la muestra con dopaje y=0.1, con el fin de evaluar el
efecto del dopaje en la entropia magnética del material alrededor de la temperatura critica de
las transiciones exhibidas, la estimacion de las temperaturas se realizé a partir de los datos de
las medidas de M vs T. Los parametros de la medicion se presentan en la tabla 2-9 y la secuencia

del ensayo en la tabla 2-10

Tabla 2-9 Parametros de Medicion para las curvas de M vs H

Magnetizacion vs Campo Magnético

Muestra analizada: y=0.0 Muestra analizada: y=0.1
Barrido de campo magnético: -40000 Oe | Barrido de campo magnético: -40000 Oe
a+40000 Oe a+40000 Oe
Tasa de variaciéon de campo magnético: Tasa de variaciéon de campo magnético:
200 Oe/s. 200 Oe/s.

Temperaturas:212 K, 192 K, 172 K, 152 Temperaturas: 153 K, 138K, 123 K, 108
K, 132K,112K K,93K,41K,29K,17K,5K

Tabla 2-10 Proceso realizado para las medidas de magnetizacion en funcién del campo
magnético

SECUENCIA DEL ENSAYO Mvs H (y=0.0) y (y=0.1)

1. Llevar el sistema a temperatura ambiente, es decir, 300 K, montar
muestras.

2. Realizar un degaussian para desmagnetizar la muestra.

3. Llevar al sistema a la temperatura de ensayo.

4. Toma de la medida de magnetizacion, variando el campo magnético
desde -40000 Oe hasta 40000 Oe a una taza de 20 Oe/s.

5. Medida finalizada.




3.Resultados

3.1 Caracterizacion estructural

Como se describid, en el método de fabricacién se utilizaron cuatro rampas de temperatura
para la fabricacion del compuesto, Teacinacisn = 800°C, Trecociao = 1000°C, 1100°C y 1200°C para
cada una de estas temperaturas se obtuvieron los difractogramas de cada muestra (datos de
intensidad de picos en funcién del angulo de bragg) a temperatura ambiente utilizando un
difractdmetro de marca Panalytical Xpert Pro con las condiciones experimentales descritas en

la seccién anterior.

Los archivos con los datos obtenidos se analizaron en el software Match/,[61] (el cual es un
programa de identificacion de fases para difraccion en polvo), con el fin de proceder a
identificar las fases presentes (compuestos, especies y elementos con estructura cristalina
recogidos en los difractogramas), la cual se realiza inicialmente por comparacién con los

patrones de difraccién recogidos en una base de datos internacional.

La base de datos empleada fue la COD (Crystallography Open Database), la cual proporciona
archivos con patrones de difraccion (PDF) y por cotejamiento se escogen aquellos con la que
mejor se ajusten al patréon experimental. Es importante mencionar que en la revision
bibliografica y las comparaciones en la base de datos, no se encuentra un compuesto igual al

fabricado en esta tesis, por lo tanto los resultados de este trabajo son novedosos.
Se escogieron varios archivos de comparacion para extraer la informacién aproximada con los
parametros de red y las posiciones cristalograficas (ademas de las simetrias) que podrian

asemejarse a la estructura real de las manganitas fabricadas.

3.1.1 Muestras calcinadas a 800°C
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Para las muestras sometidas a T= 800°C se encontro en el Match! los PDF de la mayoria de los
precursores quimicos empleados (Laz03, Dy.03, MnCOs, 3Zn(COH)2 +2Zn03) con factores de
forma (FOM) muy cercanos a 1, lo cual indica que a esta temperatura la reaccién de estado
s6lido adn no se ha llevado a cabo, apenas se estdn empezando a descomponer los 6xidos y
empiezan a difundir algunos de los &tomos, pero el proceso alin no es 6ptimo para la obtencién
de la manganita deseada (ver figura 3-1). Como ejemplo, se han sefialado algunos delos picos
(*) que desaparecen posteriormente cuando las muestras son sometidas a 1000°C y que se

identifican como picos correspondientes a los precursores quimicos.

Figura 3-1 Difractogramas de las muestras recocidas a 800°C. Con * se identifican
picos que desapareceran cuando las muestras son recocidas a 1000°C.
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3.1.2 Muestras recocidas a 1000°C

Con las muestras recocidas a 1000°C (ver figura 3-2. Parte inferior) se evidencié una
disminucidn en la cantidad de picos de difraccién en comparacién con las muestras recocidas
a 800°C y que fueron sefialados con (*) en la figura 3-1. Al comparar con las bases PDF de los
precursores quimicos de la reaccidn, los factores de forma se alejaron de 1 con respecto al caso

de 800°C, para todas las muestras.

Lo anterior indica que los precursores estan reaccionando y su presencia se reduce en el
material. Sin embargo, se evidenci6 que existe auin éxido de disprosio cercano al 4% (ver tabla
4.1) por lo cual se identific6 la necesidad de un recocido a mayor temperatura para reducir la
presencia de este precursor y homogenizar las fases de la manganita descritas en la misma

tabla).

Con base en el andlisis en el Match, los difractogramas fueron refinados utilizando el método
de Rietveld a través de las herramientas que ofrece el programa Fullprof. A partir de estos
refinamientos se encontr6 la presencia de dos tipos de sistemas cristalinos en el compuesto
recocido hasta 1000°C:
- Sistema cristalino ortorrémbico con dos simetrias: Pbnm (LaMn;,Zn,03) y Pnma
(DyMn;i.,Zn,03)

Sistema cristalino trigonal con un grupo espacial de simetrias R-3 ¢ (LaMnO3)

En la parte superior de la figura 3.2 se muestra como ejemplo, el efecto de la inclusion del zinc
en la reduccidén de la intensidad de un pico que es indicativo de la reducciéon de eventos de
difraccién posiblemente originados en la reduccién de dtomos de dicho plano. Lo anterior es
acorde con la reducciéon de manganeso presente en el plano [202] de la manganita de lantano

(Pbnm) por el dopaje de zinc.

En la parte inferior de la figura 3.2, se muestra como la temperatura reduce picos asociados al
oxido de disprosio (en rojo) y favorece la aparicion de los picos asociados a la manganita de

Disprosio (en negro).
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Figura 3-2 (arriba) Difractogramas de las muestras recocidas hasta 1000° C.
(Abajo) Se presentan algunos de los planos del Dy203 (en rojo) y planos de la
manganita (en negro).

Trecocido:]‘OOO C
T T T T T T T T T T T |
Lo 2 y=0.47
0.75 | o .
0.50 | g .
000 P TP R SR S
1.00 [ y=0.3
0.75 i ]
3 o
0.50 = .
0.25 Q -
0.00 | k) 1 ]
1.00 |- © y=0.2-
<o75 | 2 -
2050 iw .
o025} N g H .
0.00 | — 1
1.00 | 2 y=0.1
0.75 | o -
0.50 | g -
0.25 |- D -
0.00 | — ]
1.00 - 3 y=0.04
0.75 | hd .
L "N
0.50 2 .
0.25 [ .
0.00 L— - — - - -
0 20 40 60 80 100 120
26(°)
1.16
0.87
0.58
0.29
—_—
T [ .
> L y=0.0 (800°C) Lo } i
— 0.87 Pood 3 -
0.58 |- |
0.29

0.00 L




Fabricacion y Caracterizacion de perovskitas tipo La,_, Dy, Mn,_, Zn, 05 con sustituciones metalicas
y p p 1-xVYx MMy _y 4N, Us

En la figura 3-3, se presenta como ejemplo el difractograma de la muestra y=0.1 (linea negra)
y el ajuste obtenido del refinamiento Rietveld (linea roja). Bajo del difractograma se presentan
las fases empleadas para el ajuste: en azul la fase Pbnm, en rojo la fase Pnma, en verde el 6xido
de disprosio, y en fucsia la fase trigonal R-3c. La linea continua en azul, representa el

background del ajuste, para este caso se obtuvo un y? = 1.50.

En el inset de esta figura, se muestra un acercamiento a bajo dngulo, en el cual es posible
identificar visualmente la presencia de los picos de las diferentes fases a pesar de su baja

intensidad. Para dngulos altos no es posible identificar estas fases visualmente.

Figura 3-3 Difractograma de la muestra y=0.1 recocidas a 1000° C. En el
acercamiento se identifica la presencia de picos identificables con diferentes

fases.
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3.1.3 Muestras recocidas a 1100°C

Las muestras a diferentes concentraciones fueron recocidas a 1100°C y evaluadas por DRX
(ver figura 3-4). De la evaluacion de los difractogramas se observan cambios leves en la
intensidad de algunos picos representativos de planos, como se sefiala en la figura 3-4: hay un
leve incremento en la intensidad relativa del plano [222] correspondiente al 6xido de disprosio
mientras decrece levemente el plano [111] asociado a la fase trigonal, como efecto de la
inclusién del Zn. Se observo un leve corrimiento hacia d&ngulos bajos de los picos de difraccion
por efecto de la inclusion del zinc, por lo cual se concluye que hay un leve incremento en las
distancias interplanares. Lo anterior es de esperarse pues el radio idnico del zinc es mayor que

el radio iénico del manganeso, por ejemplo, en la figura 3-5 (parte inferior) se ha realizado una
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ampliacion del plano [112] para los diferentes dopajes, en este caso se evidencia el corrimiento
hacia dngulos bajos

Por otra parte se observé que el aumento del dopaje de Zn redujo la presencia de la fase
trigonal R-3c (ver tabla 4.2), lo cual se vio acompafiado con un incremento de la fase

ortorrombica Pbnm.

Figura 3-4 Difractogramas de la manganita Lao7Dyo3Mn1.,Zn,03 recocida a
1100°C, para diversos dopajes de Zn
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3.1.4 Muestras recocidas a 1200°C

Los difractogramas de las muestras 0.0 < y < 0.4 recocidas a 1200°C se presentan en la
figura 3-5, en donde se sefialan algunos de los planos de difraccién mas caracteristicos (para
la muestra y=0.0 y y=0.1). Se observa que hay planos muy cercanos entre la estructura Pbnmy
Pnma (marcados con *), lo cual es de esperar debido a que el sistema cristalino es el mismo y

el disprosio modifica levemente la celda, dando paso a otra simetria del mismo grupo.
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Figura 3-5 (superior) Difractogramas de la manganita Lao7Dyo3MniyZny03
recocida a 1200°C, para los diferentes dopajes de Zn. (inferior) Ampliacion del

plano [112]
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3.2 Caracterizacion magnética

3.2.1 MedidasdeM vs T

Las muestras fueron medidas en VSM, presentando una transicion Paramagnética -
Ferromagnética. En la Figura 3-6 a la 3-10 se observan la curva de magnetizacién para las
muestras 0 < y < 0.4, las cuales fueron medidas subiendo en temperatura con campo H =
0.01T (FC) y sin campo (ZFC). En cada una de las curvas se realiza la derivada dM /dT con el

fin de encontrar la temperatura de transicion.

Figura 3-6 Medidas Magnetizacion vs Temperatura. Se emplearon 0.05g +0.01g
de material y=0.0. En el inset se presenta la derivada de la curva de
magnetizacién para obtener Tc
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Figura 3-7 Medidas Magnetizacidon-FC vs Temperatura. Se emplearon 0.06+0.01
g de material y=0.1
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Figura 3-8 Medidas Magnetizacién vs Temperatura. Se emplearon 0.04+0.01 gde
material y=0.2
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Figura 3-9 Medidas Magnetizacién vs Temperatura. Se emplearon 0.06 +0.01 g
de material y=0.3

1.2 / y=0.3
. 1.0-
=
>
§ o8-
c
he)
S 06
N
3
5 0.4
=
0.2 e
0.0 — —
0 50 100 150 200

Temperatura (K)

Figura 3-10 Medidas Magnetizacion vs Temperatura. Se emplearon 0.06+0.01 g
de material y=0.4
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3.2.2 Medidas de M vs H

Se evalué el comportamiento magnético de las muestras y=0.0 y y=0.1 (recocidas a 1200°C) a
partir de medidas de Magnetizacién vs Campo Magnético. En la Figura 3-11 se presenta un
comportamiento anhisterético para altas temperaturas, correspondiendo a un sistema
paramagnético hasta un valor Tc en donde el comportamiento cambia a histerético. Esto tltimo
corresponde a una respuesta ferromagnética. En el inset de la Figura 3-11, se presentan dos

curvas de M vs H a temperaturas por encima y por debajo de T..

Figura 3-11 Medidas comparativas de M Vs H para la muestra y=0.0 para T>T.y
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En la Figura 3-12 se presenta el mismo comportamiento para la muestra y=0.1: anhisterético
para altas temperaturas, es decir comportamiento paramagnético hasta un valor T en donde
el comportamiento cambia nuevamente a histerético, es decir una respuesta ferromagnética.
En el inset de la Figura 3-12, se presentan dos curvas de M vs H a temperaturas por encima y

por debajo de T..
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Figura 3-12 Medidas comparativas de M Vs H para las muestras y= 0.1 para
5K<T<153K. El inset describe las curvas M vs H para 17Ky 138 K

60 -

— T=153K

— T=138K
409 — =123k
o —— T=108K
> —_

— T=93K
E 20 — T=41K
c — T=20K
\8 O 7] - T=17K 60 1 FERROMAGNETICO
S % [ —
N 4
GC) -20 /// % 20 ‘J
(@) | E °| PARAMAGNETICO
625 s /”

7~
-60 i g e -40000 -20000 | (Ooe) 20000 40000

-40000  -20000 0 20000 40000
Campo Magnético (Oe)



4.Analisis de resultados

4.1 Analisis estructural
4.1.1 Factor de Tolerancia

Con el fin de evaluar empiricamente la estabilidad de las manganitas fabricadas en funcion del
dopaje, se utiliz6 el criterio de Goldschmidt (ecuacién 1.2), teniendo en cuenta que por cada
ion de zinc que se incluye en el material, se induce la aparicién de una ién Mn#+, por lo tanto la

ecuacion de Goldschmidt quedara como (ecuacién 4.1):

(1 — x)r g3+ + XTrpy3+ + Tp2-
T = La Dy 0 (4.1)
V2[(1 = 29) T yps+ + YTrymat + Y7 gnz+ + ro2-]

Para los calculos del factor de tolerancia, se tuvieron en cuenta los radios i6nicos siguientes:

Zn2+=74.0 pm, Mn3+ =58.0 pm, Mn**=53.0 pm, La3*=103.2 pm, Dy3+=91.2 pm.

Los valores del factor de tolerancia obtenidos para x=0 (manganita sin dopaje de Dy - tedrica),
x=0.3 (manganita fabricada en este trabajo) y x=1 (manganita de solo Dy en el sitio A de la
estructura- tedrica) se presentan en la figura 4.1, en donde se observa que el incremento de Zn
induce una mayor estabilidad estructural hasta un dopaje maximo de y=0.5 (tedrico), este
comportamiento es independiente del valor de x. Para valores y >0.5 se observa una reduccién

en el factor de tolerancia.

Lo anterior conduce a sugerir efectos competitivos generados por la inclusién de Zn:
- Efecto 1. Corresponde a la reduccion de octaedros distorsionados (Jahn Teller) dado
que la inclusion de Zn2* conduce a un cambio de los Mn3* por Mn#* por neutralidad de
cargay son unicamente los Mn3+los que presentan este tipo de distorsion. Esto conduce

a esperar un incremento en el factor de tolerancia por inclusién de Zn.
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- Efecto 2: Corresponde al incremento en las distorsiones por la inclusién de 4tomos con

un radio Unico mayor (Zn), que no solo distorsiona el octaedro que lo contiene sino los

octaedros vecinos para poderse incorporar en la red. Esto conduce a esperar una

reduccion en el factor de tolerancia por inclusién de Zn.

Para y < 0.5 los dos efectos compiten, predominando el primer efecto (ver figura 4.1). Para

y>0.5 se espera nominalmente la desapariciéon completa de los Mn3+ con la consecuente

desaparicion del efecto 1. Es asf como para y>0.5 el factor de tolerancia estara gobernado por

el efecto 2 (reduccidén de t con el incremento de y).

Para las muestras fabricadas en este trabajo, con un dopaje fijo x=0.3, se evalu6 el

comportamiento del factor de tolerancia en funcién de la concentracion de Zinc, representado

con los simbolos negros de la figura 4.1, presentando un valor nominal maximo de tolerancia

de 7=0.8504.

Figura 4-1 Dependencia del factor de tolerancia con el dopaje de Zn
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4.1.2 Analisis cristalografico

1.0

A parir de los difractogramas obtenidos para las muestras fabricadas a diferentes

temperaturas de recocido se obtuvo informacién sobre las fases presentes en las muestras, sus

parametros de red y las distorsiones de los octaedros en términos de longitudes de enlace y

angulos de inclinacion de los octaedros.
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En las tablas 4-1, 4-2 y 4-3 se observan los valores obtenidos después del refinamiento

Rietveld, para las muestras 0.0 <y < 0.4 preparadas a diferentes temperaturas de recocido.

Tabla 4-1 Parametros de celda como funcién del dopaje para muestras recocidas

a T=1000°C, para los sistemas cristalinos, ortorrémbico y trigonal.

Muestra x= 0.3 y=0.0
Faces a(A) b(A) c(A) V(&)
+0.0001 +0.0001 +0.0001 +0.02
Ortorrémbica Pbnm (30.09%) 5.5236 5.4862 7.7760 235.64
Ortorrémbica Pnma (22.04%) 5.8284 7.3999 5.2840 227.90
Trigonal R-3c (43.81%) 5.5234 5.5234 13.3383 352.41
Muestra x= 0.3 y=0.1
Fases a(A) b(A) c(A) V(&)
+0.0001 £0.0001 £0.0001 +0.02
Ortorrémbica Pbnm (52.83%) 5.5286 5.4899 7.7742 235.96
Ortorrémbica Pnma (24.80%) 5.7636 7.4428 5.2842 226.68
Trigonal R-3c (18.77%) 5.5270 5.5270 13.3476 353.12
Muestra x= 0.3 y=0.2
Fases a(A) b(A) c(A) V(&)
+0.0001 +0.0001 +0.0001 +0.02
Ortorrémbica Pbnm (56.16%) 5.5274 5.4957 7.7805 236.35
Ortorrémbica Pnma (24.14%) 5.6648 7.5185 5.2915 225.37
Trigonal R-3c (15.86%) 5.5238 5.5238 13.4474 355.34
Muestra x= 0.3 y=0.3
Fases a(A) b(A) c(A) V(&)
+0.0001 £0.0001 +£0.0001 +0.02
Ortorrémbica Pbnm (60.57%) 5.5256 5.4950 7.7802 236.23
Ortorrémbica Pnma (25.23%) 5.6316 7.5233 5.2879 224.04
Trigonal R-3c (11.03%) 5.5307 5.5307 13.4744 356.94
Muestra x= 0.3 y=0.4
Fases a(A) b(A) c(A) V(&)
+0.0001 +0.0001 £0.0001 +0.02
Ortorrémbica Pbnm (60.13%) 5.5216 5.4948 7.7792 236.03
Ortorrémbica Pnma (22.17%) 5.6170 7.5322 5.2848 223.59
Trigonal R-3c (11.31%) 5.5282 5.5282 13.4785 356.73
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Tabla 4-2 Parametros de celda como funcién del dopaje para muestras recocidas
a T=1100°C, para los sistemas cristalinos, ortorrémbico y trigonal

Muestra x= 0.3 y=0.0

a(A) b(A) c(A) V(A9

Fases +0.0001 | *+0.0001 | +0.0001 +0.02

Ortorrémbica Pbnm

(29.86%) 5.4974 5.4940 7.8017 235.63

Ortorrémbica Pnma
(32.55%) 5.8170 7.4572 5.3162 230.61

Trigonal R-3¢ (37.54%) 5.5303 5.5303 13.4336 355.81

Muestra x= 0.3 y=0.1

a(h) b(A) <) V(A3

Fases +0.0001 +0.0001 +0.0001 +0.02

Ortorrémbica Pbnm

(37.18%) 5.5535 5.5139 7.7435 237.12

Ortorrémbica Pnma
(28.35%) 5.6410 7.5663 5.3430 228.04

Trigonal R-3c¢ (34.46%) 5.5233 5.5233 13.4439 355.18

Muestra x= 0.3 y=0.2

a(A) b(A) c(A) V(A3)

Fases +0.0001 +0.0001 +0.0001 +0.02

Ortorrémbica Pbnm

(58.45%) 5.5087 5.5302 7.7800 237.01

Ortorrémbica Pnma
(25.46%) 5.6614 7.5551 5.3205 227.57

Trigonal R-3¢ (15.68%) 5.5237 5.5237 13.4548 355.53

Muestra x= 0.3 y=0.3

a(d) b(A) c(A) V(A9

Fases +0.0001 | #0.0001 | #0.0001 £0.02

Ortorrémbica Pbnm 54999 55309 7.7791

(49.96%) 236.64
Ortorrémbica Pnma
(26.78%) 5.6168 7.5928 5.3423 22783
Trigonal R-3¢ (21.19%) 5.5191 5.5191 13.4981 356.07
Muestra x= 0.3 y=0.4
a(A) b(A) c(A) V(A3)

Fases +0.0001 +0.0001 +0.0001 +0.02

Ortorrémbica Pbnm 54913 5.5202 7.7689

(30.99%) 235.501
Ortorrémbica Pnma
(31.42%) 5.5933 7.7416 5.3421 231316

Trigonal R-3c¢ (32.57%) 5.5137 5.5137 13.4912 355.189
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Tabla 4-3 Parametros de celda como funcién del dopaje para muestras recocidas
a T=1200°C, para los sistemas cristalinos, ortorrémbico y trigonal.

Muestra x= 0.3 y=0.0

a(A) b(A) c(d) V(A3
£0.0001 | #0.0001 | +0.0001 | +0.02

5.5137 5.5716 7.6746 235.76

Fases

Ortorrémbica Pbnm

(72.09%)
Ortorrémbica Pnma
(27.39%) 5.6959 7.6231 5.3070 230.43
Trigonal R-3c
(0.16%) 5.1357 5.1357 5.6205 128.38

Muestra x= 0.3 y=0.1

a(A) b(A) c(d) V(49
£0.0001 | #0.0001 | #0.0001 | +0.02

5.5194 5.5570 7.7117 236.53

Fases

Ortorrémbica Pbnm

(72.13%)
Ortorrémbica Pnma
(27.48%) 5.6120 7.7269 5.3419 231.64
Trigonal R-3c
(0.13%) 5.1143 5.1143 5.5947 126.73

Muestra x= 0.3 y=0.2

a(A) b(A) c(d) V(43
£0.0001 | #0.0001 | #0.0001 | +0.02

5.4989 5.5539 7.7614 237.04

Fases

Ortorrémbica Pbnm

(68.36%)
Ortorrémbica Pnma
(29.38%) 5.4522 7.7329 5.5763 235.11
Trigonal R-3c
(0.09%) 5.1357 5.1357 5.6205 128.38

Muestra x= 0.3 y=0.3

a(A) b(A) c(d) V(43
£0.0001 | #0.0001 | #0.0001 | +0.02

5.4940 5.5497 7.7798

Fases

Ortorrémbica Pbnm

(69.67%) 237.20
Ortorrémbica Pnma 5 5694 77566 54733
(26.82%) ] ] ' 236.45
Trigonal R-3c
(0.18%) 5.5191 5.5191 13.4828 355 67
Muestra x= 0.3 y=0.4
a(A) b(A) c(A) V(A3)

fases +0.0001 | #0.0001 | #0.0001 +0.02

5.5137 5.5422 7.7997 238.34

Ortorrémbica Pbnm
(85.22%)
Ortorrémbica Pnma
(0.01%)
Trigonal R-3c
(0.26%))

5.5694 7.7566 5.4733 236.45

55191 55191 13.4828 355.67
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De las tablas anteriores se han graficado los parametros a y b para las fases ortorrémbicas

Pnma y Pbnm, como se muestra en las figuras 4-2, 4-3 y 4-4.

Sobre los parametros de red

Como se observa en la figura 4-2, para la muestra recocida a 1000°C, en la fase Pnma el
incremento del contenido de Zn incrementa el pardmetro b mientras reduce el pardmetro a.
Este comportamiento se reproduce para la muestra recocida a T=1100°C y parcialmente para
la misma fase en la muestra recocida 1200°C. Por otra parte se observa un incremento leve en
ambos parametros con el incremento en la temperatura de recocido para la fase Pnma. Para el
caso de la fase Pbnm se observa una comportamiento similar de a y b como funcién de y para

Trecocido=1000°C y 1100°C. Por otro lado el comportamiento de a y b como funcién de y para la

muestra Trecocido=1200°C difiere de los anteriores.

Figura 4-2 Comparacion de los parametros de red a, b de la celda unidad en
funcién del dopaje de Zn en la muestra para Trecocido=1000°C. Fase Pnma
(izquierda) y Pbnm (derecha).
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Figura 4-3 Comparacion de los pardmetros de red a, b de la celda unidad en
funcién del dopaje de Zn en la muestra para Trecocido=1100°C. Fase Pnma
(izquierda) y Pbnm (derecha).
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Figura 4-4 Comparacion de los pardmetros de red a, b de la celda unidad en
funcién del dopaje de Zn en la muestra para Trecocido=1200°C. Fase Pnma
(izquierda) y Pbnm (derecha).
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Sobre la presencia de fases

Delatabla 4-1 se observa que para Trecocidto=1000°C, con el incremento de Zn, hay una reduccién
en la fase trigonal y un incremento en la fase ortorrémbica. Ademas se tiene que el porcentaje

de Dy,03 varia entre 3 y 6 % para las muestras recocidas a 1000°C

El porcentaje de las fases en funcion del dopaje de Zn para para Trecocido=1100°C, muestra para
y=0.2 una mayor presencia de la fase Pbnm. Para valores y=0.4 las tres fases estan igualmente
presentes en esta muestra (ver figura 4-5). En este caso el porcentaje de Dy20s es inferior al

5%.

Se ha encontrado en manganitas dopadas con Zn también fabricadas por el método de reaccion
de estado so6lido, una transicion entre una estructura romboédrica a una ortorrémbica [13] a
medida que el dopaje de Zn aumenta. En nuestro caso podemos identificar una a una la
variacién en la concentraciéon de cada una de las fases pudiendo afirmar que la fase
predominante para y=0.0 es la fase trigonal, pero para valores de y > 0.1 lo es la fase

ortorrombica.
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Figura 4-5 Variacion de las fases con el incremento de Zn
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Las muestras recocidas a 1200°C mostraron una reduccion importante de la fase trigonal (que

nos supera el 0.5%) y una reduccion de las fases no deseadas (Dy:03) hasta valores inferiores

al 1% como funcién de y excepto para y=0.4. (Ver figura 4-6) A medida que la concentraciéon

de Zn aumenta, se observan ademas leves variaciones en la distribuciéon de Pbnm y Pnma, para

y<0.4. Para y=0.4 se reduce drasticamente la presencia de la fase Pnma.

Figura 4-6 Distribucidn porcentual de fases como funcién de la concentracién y

para Trecocido= 1200°C
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Para estas muestras se observa un incremento en el volumen como funcion de y (ver figura 4-

7). Esto muestra un comportamiento diferente con las muestras fabricadas a 1100°C, en donde

el volumen permanecia constante con y.
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Figura 4-7 Variacion del volumen de las celdas con simetrias Pbnm y Pnma, de
muestras recocidas a 1200°C
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Sobre las distorsiones

Como es conocido, las propiedades magnéticas de las perovskitas estin fuertemente
influenciadas por las distorsiones de los octaedros y su inclinacién. Un trabajo reportando
estas distorsiones de las muestras recocidas a 1000°C fue publicado recientemente [62] en
donde se evidencia que la inclusion del Dy en la fase Pnma (Dy en el sitio A de la estructura),
incrementa la inclinacién respecto a la fase Pbnm (La en el sitio A), posiblemente por el

pequefio tamafio i6nico relativo.

Figura 4-8 Representacion de las fases presentes en la manganita
Lao.7Dyo.3Mno9Zng103 (0.0< y <0.4) utilizando el programa Vesta

Sistema Ortorrémbico Sistema Ortorrémbico

Simetria Pbnm Simetria Pnma

Por medio del refinamiento de los difractogramas se obtuvieron, ademas de los pardmetros de

red y la representacion de la celda (ver figura 4-8), los parametros asociados a la distorsion de
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los octaedros, longitud del enlace Mn-0 y el angulo de inclinacion en la cadena Mn-0-Mn, estos

valores se reportan en la tabla 4-4.

Las distorsiones fueron estudiadas para la fase ortorrémbica, debido a que porcentualmente

es la fase representativa de la manganita preparada a 1200° C.

Tabla 4-4 parametros asociados a la distorsién de los octaedros de la estructura

perovskita en funcion del dopaje de Zn

. L, y=0.0 y=0.1 y=0.2 y=0.3 y=0.4
Distorsion
Pbnm Pnma Pbnm Pnma Pbnm Pnma Pbnm Pnma Pbnm
Zrll_gnl;;o({gn' 171.41 |154941 |171.246|161.131|150.158|169.589 |155.444 |160.7453 |157.311
Zl:fg;/;;o(gn- 147.578 | 151.185 |142.920|149.236 |162.357 |167.160 |154.964 |145.7296 |151.910
:;::%:l)ld 0:- 1.9811 |1.8765 1.9709 |1.5117 |1.8697 |1.7631 1.8963 2.2206 2.0098
:;:%Xl)ld 0:- 1.9981 |1.9677 2.0335 |2.0035 [1.9636 |1.9454 1.9923 2.0292 2.0104

La medida del 4ngulo es un indicativo directo de la inclinacién de los octaedros, el cual podra

afectar la movilidad de los electrones e;. Esta es una razén por la cual el andlisis de la

inclinacién se hace necesario al momento de evaluar el comportamiento eléctrico y magnético

del material.

Adicionalmente se muestra en este trabajo [62] que el volumen de la celda no se ve

fuertemente afectado por el incremento de atomos de mayor tamafio (Zn), lo cual se justifica

por la compensacién de la inclinacién inducido por el Dy. Esto es, atomos grandes ingresan en

la red (Zn) generando una mayor distorsion en los octaedros vecinos. Para estas muestras se

evidencié un incremento en la distancia Mn-0 (ver figura 4-9) como efecto del dopaje, lo cual

se explica teniendo en cuenta que cada Zn afecta al menos 6 octaedros vecinos induciendo tal

tipo de distorsion.
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Figura 4-9 Comparacion de la distancia Mn-0 apical (cuadrados cerrados) y en el
plano (circulos cerrados) de las muestras recocidas a 1000°C [62], con respecto
a las reportadas [13] (simbolos abiertos).
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Figura 4-10 Variacién de los dngulos de enlace Mn-0-Mn en funcién del dopaje de
Zn. En donde 8, representa el angulo formado por el enlace Mn-O-Mn en el plano
ab, y 6, al angulo formado por el enlace Mn-0-Mn apical (eje c).
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Figura 4-11 Comportamiento de las longitudes de enlace Mn-O en los octaedros,
en funcién del dopaje, en donde L1 es la distancia Mn-0 en el plano ab y L2 es la
distancia Mn-0 en la direccion apical (c).
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Teniendo en cuenta que un dngulo ideal de una celda no distorsionada es de 180°, vemos de la
figura 4-10, que la fase Pbnm para y=0.0 presenta la menor distorsién o inclinacién apical y la
mayor distorsiéon apical para y=0.2. Esta misma fase presenta los mayores valores de
inclinacion en el plano ab para y=0.1. Para la fase Pnma se presenta la menor distorsion o

inclinacién apical para y=0.2 la mayor distorsion es en el plano ab para y=0.3.

En la figura 4-11 tenemos que L1 representa la distancia entre el ion de Mn/Zn y los oxigenos
del plano ab del octaedro, y L2 corresponde a la distancia Mn/Zn y los oxigenos apicales. Como
se observa, para y=0.0 la distorsion de los octaedros en la fase Pbnm es casi nulo, mientras la
distorsion en los octaedros Pnma es mayor. Estas distorsiones se pueden originar tanto en un

efecto Jahn Teller como en una distorsion inducida por la presencia de Zn.

Se muestra que en el caso de la fase Pbnm a medida que se incrementa el Zn la distorsion se
incrementa, sin embargo para y=0.4 el octaedro deja de estar distorsionado nuevamente. La
distorsion de los octaedros del Pbnm es con alargamientos en la direccion c, mientras que en
general la distorsidn de los octaedros en la fase Pnma es con ensanchamiento en el plano ab.,

excepto en y=0.3 cuando la distorsién Pnma se invierte.
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Ademas se puede evidenciar que a medida que aumenta el dopaje de Zn, el nimero de iones
Mn** aumenta, lo cual implica que hay una disminucién en el efecto Jahn Teller en los
octaedros que los contienen. Esto puede ser causa de la reduccion de la distorsién para y=0.4

con alto contenido de Zn.
Tamaiio de cristalito

El tamaiio de cristalito T de las muestras recocidas a 1200°C fue evaluado a partir de la formula
de Scherrer (ecuacién 2-3). En nuestro caso empleamos k=0.9 y A = 15.4056 nm. En la figura
4-12 se reportan los valores obtenidos para las diferentes concentraciones. Como se observa
hay una tendencia a un incremento en el tamafio del cristalito con incremento de la

concentracion de Zn.

Figura 4-12 Comportamiento del tamafio de cristalito en funciéon del
incremento de Zn en la manganita
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4.2 Comportamiento Magnético

Las muestras fabricadas a T = 1200°C fueron evaluadas por medidas de magnetizacion vs
temperatura y magnetizacién vs campo externo aplicado, con los procesos y parametros

descritos en la seccion 2.2.2
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Parala muestra y = 0.0 se observé una dnica transicién a 172K. (ver figura 3-6), mientras que
paray = 0.1 se observan dos transiciones (ver figuras 3-7 a 3-10). En el casode y = 0.0, la
ausencia de atomos de Zn?* haria esperar que el material presentara una Unica transicion
Paramagnética - Antiferromagnética en Ty, es decir sin incremento en M(T). Por el contrario
la transicién observada en la figura 3-6 en T, = 172K, es evidencia de la presencia de Mn*+. Lo
anterior se puede explicar por la presencia de vacancias de La o Dy en la muestra, lo cual

resulta en el autodopaje de Mn#* en razdn de tres Mn*+ por cada vacancia de La o Dy.

Un fendmeno se observo para la muestra y=0.1, y consiste en la apariciéon de una fase adicional
bien demarcada para T = 17K. En la figura 4-13 se observan las derivadas dM /dT para y=0.1

seflalando los dos picos observados a FC y la ausencia del pico 17K para ZFC.

Figura 4-13 Derivadas de la magnetizacion como funcion de la temperatura
paray=0.1 FCy ZFC
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La transiciéon F-P que se observa a 122K y 125K (cuyo corrimiento se origina en el campo
externo) sefiala el ordenamiento de una red ferromagnética alrededor de Tc. Para bajas
temperaturas, cercanas a 17K, aparece una transicién anémala (Ta), no observada en las

medidas ZFC de la muestra y=0.1.

Esta reduccion en la magnetizacion en FC se puede atribuir a la inversion de la orientacion de
los dominios FM de las cadenas del Dy-La-Dy respecto a las cadenas de la subred Mn-0O-Mn. Por
efecto del campo magnético se esperaria que ellos se vuelvan a orientar incrementando
nuevamente la magnetizacion. Esto se observé a partir de las medidas de M vs H (ver figuras

4-19 y 4-20).
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Mientras para la muestra y=0.2 la temperatura de curie esta en 72K (ver figura 3-8), para las
muestras 0.3 < y < 0.4 (ver figuras 3-9 y 3-10) se observa la T, de una transicién PM-FM
cerca de 30K. En estas tres muestras se observa un incremento en la magnetizacién a medida
que se reduce T<T. seguida de una reduccién en M alrededor de una temperatura registrada
en las tablas 4-5 y 4-6 como Tsg (para estas muestras), cuyo comportamiento es asociado a un

comportamiento tipo vidrio de espin pero recientemente se ha llegado al consenso de

originarse en el anclaje de dominios originados en la presencia del Dy y Mn*+[63].

La presencia de esta reduccion es un indicativo de un FM de corto alcance evidenciado en
congelamiento de dominios FM en las redes Mn-0-Mn. Este comportamiento se observa hasta
una temperatura cercana a 10K (ver inset figura 3-10) el cual es asociado a un ordenamiento
FM de la red del Dy. La existencia de este minimo indica un ordenamiento FM de esta red que

contribuye al incremento de la magnetizacion.

Para las diferentes muestras, se observa en la figura 4-14, en general una reduccién de la
magnetizacién con la concentracién de Zn; lo cual es comprensible teniendo en cuenta que la
inclusion de Zn sustituye los &tomos magnéticos de Mn en el material. En la tabla 4-5 y 4-6 se
presentan los valores de las temperaturas de transicién obtenidos a partir de dM /dT para las

diferentes muestras con y sin campo respectivamente.

Figura 4-14 Medidas de magnetizaciéon vs temperatura a FC (H=0,01T) de
todas las muestras
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Tabla 4-5 Temperaturas de transiciéon para muestras con 0 <y < 0.4 sin campo magnético

aplicado
Temperatura a partir de TNeel onset
pM vs T (ZIEJC) Te(K) | Tse(K) (K)
Lao,7Dyo_3Mn203 172 - -
Lao,7Dyo_3Mno,9Zno,103 125 - -
Lao.zDyo.3MnosZng203 72 17 -
Lao.7Dyo3Mno7 Zno303 34 20 -
Lao.7Dyo3Mno.6Zno.403 33 25 22

Tabla 4-6 Temperaturas de transiciéon para muestras con 0 <y < 0.4 con campo magnético
aplicado (H=0.01T)

Tempel\r/[a"cllsera E:IF[():{;I‘UI‘ de T.(K) | Ta (K) Tso (K) | TyearOmset (K)
Lao.7Dyo3MnOs 166 - -
Lao.7Dyo3Mno.9Zno.103 122 20 -
Lao.7Dyo.3sMno.sZno203 66 18 -
Lao.7Dyo.3Mno.7 Zno303 32 19 -
Lao.7Dyo3Mno.6Zno.403 30 20 10

Figura 4-15 Variacion de la temperatura de curie con la concentracion
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Es de resaltar que la temperatura de curie como funcién de la concentracién de Zn (ver figura

4-15) muestra una reduccién de Tc con el incremento de Zn. Es asi como se reportan en este



Fabricacion y Caracterizacion de perovskitas tipo La,_, Dy, Mn,_, Zn, 05 con sustituciones metalicas
y p p 1-x DY MMy _y 4Ny, U

trabajo Tc cercanas a los 30K como transicion FM-PM, lo cual ha sido observado para otras

manganitas en las cuales se identifica coexistencia de fases AF- FM [64].

Para muestras de LaMn1.,Zny03 (0.05< y <0.4) se ha reportado una caida muy rapida de T, para
y=0.05 con un valor de temperatura T.=205K [13] mientras que nuestra temperatura T, para
y=0.0 es de Tc=172K. Esta reduccién en T. ha sido atribuida a las distorsiones generadas por la
presencia de atomos de pequefio tamafio como es el caso del Dy [11]. En nuestro caso debemos
tener en cuenta una segunda distorsion originada en la inclusién de 4tomos de gran tamafio
como son los atomos de Zn. Esta doble distorsion se considera en este trabajo como la
responsable por los bajos valores de T. presentes. Los iones de Dy en estos casos pueden
considerarse anclajes para las paredes de dominio, evitando el ordenamiento FM a las

temperaturas reportadas para LaMni.yZny0s.

Figura 4-16 Variacion de la temperatura Tse con la concentracion
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De la figura 4-16 se observa que contrario a la transicién de curie, el incremento en la
concentracion de Zn evidencia favorecer la transicion de baja temperatura Tsg, es asi como a
mayor concentracién la temperatura se da incluso a temperaturas mas altas en ZFC. Para el
caso FC se observa que la transiciéon es inducida por el campo a una temperatura alrededor de

20K.



Magnetizacion (emu/g)

Capitulo 4 61

4.3 Comportamiento Magnetocalorico

4.3.1 Entropia magnética para y=0.0

Con el fin de evaluar el cambio en la entropia magnética de la muestra y = 0, se tomo el primer
cuadrante de las curvas M vs H, como se muestra en la figura 4-17. Y sobre estas curvas se

obtuvo el valor del cambio de entropia usando la ecuaciéon (1.11)

En la figura 4.17b se presentan los valores obtenidos para el cambio de la entropia magnética
en funcién de la temperatura, empleando asi uno de los métodos indirectos mas conocidos

para determinar el efecto magnetocalérico [65]

Figura 4-17 a Primer cuadrante M vs H. b. Efecto magnetocalérico de
La0.7Dy0.3MnZn03 a partir de isotermas de magnetizaciéon

a b
16 y=0.0
40 1 14 - ﬁ
12
301 T
:¥ 10
Q 8 —*%— H=4T
204 o ] —»— H=3.5T
o 64 —<—H=3T
< —e— H=25T
10 4 —v— H=2T
] —A— H=1.5T
2 ./\’\-\ —e— H=1T
01 T T T T T T fT:lng 0 T T T T T T H=0;5T
0 10000 20000 30000 40000 120 140 160 180 200 220 240 260

Campo Magnético (Oe) Temperatura (K)

Sobre la naturaleza del tipo de transicion P-FM se emple¢ el criterio de Banerjee [66] sobre las
curvas de arrot [48] construidas graficando H/M vs M2 y representadas en la figura 4-18. Segin
el criterio mencionado una pendiente positiva en las curvas de arrot indica una transicion de
segundo orden. Ademas con el cambio de la entropia maxima (en 4T) se obtuvo el valor

caracteristico del efecto magnetocalérico: |ASy,|/AHpresentado en la tabla 4-7 para y=0.0

La magnitud del efecto magnetocaldrico evaluado mediante |AS,;|/AH esta en buen acuerdo

con los valores reportados, tal como se relaciona en la tabla 4-7.
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Tabla 4-7 Valores obtenidos para la cuantificacion del efecto magnetocalérico: |ASy|/AH

T transicion |AS | AH |ASy|/AH
(K) OKgK1) (T) T KgK 1)
LaosDyo3MnOs 172 15.98 4 3.99
Laoe7Cao3sMn0s [67] 260 3.7 1 3.70
LaosAgo2Mn0s [68] 278 3.4 1 3.4
Laoe7Sro33sMn0s [69] 368 0.27 0.05 5.4
LaossEroosCaosMn0s [70] 180 2.7 18 15

Figura 4-18 Aplicacion del criterio de Banerjee en las curvas de Arrot para la
muestra y=0.0
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4.3.2 Entropia magnética para y=0.1

Se evalud la magnetizacion como funcién del campo magnético para y=0.1 con el fin de evaluar
el efecto del Zn en la respuesta magneto- térmica de las manganitas fabricada. Como se
esperaba, la curva obtenida por encima de Tc corresponde a una curva anhisterética, es decir
con campo coercitivo H.=0; mientras que para campos por debajo de T. se espera una curva

tipica del ferromagnetismo, esto es, una curva histerética con Hc#0 (ver inset de la figura 3-

12).

A partir de la figura 4-19 se obtuvieron los valores dM /dT para H = 5000 Oe hasta 40000 Oe
con un dH = 5000 Oe; como se observa a bajas temperaturas la magnetizacién a campo bajo

se reduce. Esto se observa en la region sefialada que representa la reducciéon de M al bajar la
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temperatura de 17K a 5K. Esto estd en buen acuerdo con la identificaciéon de una segunda fase

a baja temperatura para la muestra y=0.1 en T=20 K a una posible regién antiferromagnética,

en la cual M se reduce como funcién de T.

Figura 4-19 Medidas comparativas de M Vs H para las muestras y= 0.1 para
5K<T<153K. El inset describe las curvas M vs H para 17Ky 138 K. Se resalta en

el circulo, la reduccién de la magnetizacion para 5K respecto a 17K.
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Figura 4-20 Cuadrante 1 de las isotermas M vs H, obtenidas incrementando el

campo, para la muestra 0.1
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El valor del cambio en la entropia magnética originado en los diferentes campos se presenta
en la figura 4-21. Estos valores estan en buen acuerdo con los reportados con manganitas [71].
Como se espera, el valor del cambio en la entropia es negativo indicando una reduccién en S al
disminuir la temperatura. Como se evidencia, en este material se observa un cambio en la
entropia magnética alrededor de las dos temperaturas de transiciéon reportadas en la tabla 4-
5. Es de resaltar que la variaciéon en la entropia es mayor en la transicion Tsg que en la

transicion T..

Debido al niimero limitado de datos en la figura 4-21.b no es posible identificar de manera
univoca el valor maximo de AS, sin embargo podemos identificar un maximo entre 118K y

143K para T asi como un maximo alrededor de 40K para Tsg.

Figura 4-21 Cambio en la entropia magnética para y=0.1 a. Alrededor de la
temperatura de la temperatura anémala y b. alrededor de la temperatura de

curie.
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El efecto magnetocaldrico de la muestra y=0.1 fue obtenido de los valores maximos de
variacion en la entropia magnética (ver figura 4-21), al igual que para el caso y= 0, se evalu6

en H=4T obteniendo los datos reportados en la tabla 4-8
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Tabla 4-8 Valores obtenidos para la cuantificacion del efecto magnetocalérico: |ASy|/AH

Muestras T transicién |AS | AH |ASy|/AH
Trecocido=1200°C (K) (JKgtK-1) (T) (JT-1Kg1K 1)
Lao.7Dyo3Mno.9Zno1 O3 122 13.53 4 3.38
Lao.7Dyo.3Mno9Zng1 O3 20 23.52 4 5.88

Como se observa de las tablas 4-7 y 4-8, y=0.0 tiene un |AS,;|/AH=3.99 JT-1Kg-1K -1 mientras
paray=0.1|AS,|/AH=3.38 JT-1Kg-LK-1. Esta reduccidn en el intercambio de entropia magnética
con el medio -ASy, debido a un cambio en campo magnético externo AH, alrededor de Tc se

observa con la inclusion del Zn.

Lo anterior se puede atribuir a que se tienen menos momentos magnéticos de manganeso por
unidad de masa para y=0.1 respecto a y=0.0. Esto conduce a que también se reduce el nimero
de acoplamientos magnéticos que se deben romper cuando T se incrementa hasta T. y por lo
tanto la energia la energia total (o trabajo realizado sobre el sistema) debe ser mayor para
y=0.0, es decir, W~S. El cambio de entropia en las transiciones puede representarse como se
indica en la figura 4-22, de manera analoga a lo que sucede con las transiciones so6lido-liquido-
gas [72]

Figura 4-22 Representacion del cambio en la entropia para las transiciones
magnéticas de y=0.1
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Se evalu6 el tipo de transiciones presentes en la muestra y=0.1, aplicando nuevamente el
criterio de Banerjee en las curvas de Arrot, como se muestra en las figuras 4-23 y 4-24, se
concluye que las transiciones observadas para la muestra y=0.1 a Tc y Ts¢c son de segundo
orden.

Figura 4-23 [sotermas H/M vs M2 para y=0.1 alrededor de T.
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Figura 4-24 Isotermas H/M vs M2 para y=0.1 alrededor de la temperatura de la
transicion anémala
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4.3.3 Coeficientes de Landau

A partir del ajuste polinomial de las curvas de Arrot de la seccién 4.3.1 y 4.3.2 y empleando la
ecuacion 1.14, se obtuvieron los pardmetros 4, By C en funcién de la temperatura para las dos
muestras estudiadas desde el punto de vista de su cambio en la entropia. En la figura 4-25 se
presenta el comportamiento de los coeficientes de Landau, encontrando que el parametro A
no es lineal, como deberia ocurrir en las transiciones de segundo orden; sin embargo, el cambio
de signos negativos a positivos en la temperatura de transiciéon cumple lo esperado en la teoria

de Landau, donde A(T) = a (T — Tc) con a>0.

Figura 4-25 Comportamiento de los coeficientes de Landau para la muestra y=0.0
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Con los coeficientes de Landau, se puede estimar la entalpia de la transicién como
_az (TC - T)Z

4B
En donde para T=212K se obtiene una entalpia H = 994.68 + 0.01k T.emu.g~!

H =
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En la figura 4-26, para la muestra y=0.1, se muestran los coeficientes de Landau para las dos
regiones de transicion magnética encontradas en este compuesto. De acuerdo a la teoria es de
esperar que los coeficientes B y C sean no lineales. De igual manera, para T= 108K, se calculd

la entalpia H = 359.35 K T.emu. g~ 1.

Figura 4-26 Comportamiento de los coeficientes de Landau para la muestra y=0.1
alrededor de las dos temperaturas de transicion
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5.Conclusiones

Se fabricaron muestras de Lag ;Dyo3Mn,_,,Zn, 03 con 0.0 < y < 0.4 a partir del método de
reaccion de estado sélido. Las muestras exhibieron las fases ortorrémbicas Pnma y Pbnm,
y la fase trigonal R-3c. Al incrementar la temperatura de recocido 1000°C<T<1200°C se
observo la reducciéon de fases o compuestos no deseados como el Dy;03 y la fase trigonal

del La0.7Dy0_3 Mn1 _yZny 03 : R-3c.

Por analisis de DRX se evaluaron los parametros de red de las muestras recocidas a 1000°C,
1100°C y 1200°C, encontrando que para la muestra recocida a 1000°C, en la fase Pnma el
incremento del contenido de Zn incrementa el pardmetro b mientras reduce el parametro a.
Este comportamiento se reproduce para la muestra recocida a T=1100°C y parcialmente para
la misma fase en la muestra recocida 1200°C. Por otra parte se observa un incremento leve en

ambos parametros con el incremento en la temperatura de recocido para la fase Pnma.

Adicionalmente se observo que se logré reducir las fases no deseadas incrementando la
temperatura de recocido hasta 1200°C, en donde dichas fases se redujeron a valores inferiores
al 1%, excepto para y=0.4. A esta temperatura de recocido, a concentraciones de 0.0 < y < 0.3

A sélo se identificaron las fases ortorrémbicas Pbnm y Pnma

Se muestra que en el caso de la fase Pbnm a medida que se incrementa el Zn la distorsion se
incrementa, sin embargo para y=0.4 el octaedro deja de estar distorsionado nuevamente. La
distorsion de los octaedros del Pbnm es con alargamientos en la direccion c, mientras que en
general la distorsidn de los octaedros en la fase Pnma es con ensanchamiento en el plano ab.,

excepto en y=0.3 cuando la distorsién Pnma se invierte.
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A partir de medidas de M vs T, se observé para y=0.0 que la transicién PM-AF no esta presente
como es de esperarse en la muestra Lap7Dyo3Mn0O;3, en donde no se ha dopado con un ion
divalente. Esto es explicado solamente si consideramos que existen Mn** generados por
vacancias en el sitio A. Esto es reforzado con el hecho que existe una fase residual Dy0O; para

esta muestra evidenciando que no todo el Dy entr6 a la fase deseada.

Este comportamiento FM observado corresponde a una interaccién de doble intercambio en
las cadenas Mn-0-Mn, lo que significa que el superintercambio presente en la interaccién Mn3+-
O-Mn3+ es superado por la interaccion de doble intercambio Mn3+-0-Mn*+. Esto es explicado
teniendo en cuenta que cada vacancia de Zn genera un Mn** rompiendo el superintercambio

con los 6 octaedros que lo rodean.

Como funcioén del incremento de la concentracion de Zn, se observan: una diminucion en la
magnetizacion (a un valor de T) y una disminucion en la temperatura de transicién de curie.
Esto se explica a partir de dos efectos originados en el Zn: la reduccion de momentos
magnéticos del Mn sustituido y la ruptura de las cadenas de octaedros magnéticos Mn-0-Mn,
que favorecen el mecanismo de doble intercambio que predomina a lo largo de todas las

mediciones.

Se demostré que la transicién de fase FM-P es de segundo orden para las muestras y=0.0 y

y=0.1, 1o anterior se demostroé a partir criterio de Banerjee en las curvas de Arrot.

Para la muestra y=0.1, se observd una transicion PM-FM debida a la interaccion de los iones de
manganeso, con incremento de la magnetizacién, mientras a baja temperatura aparece una
competencia entre el antiferromagnetismo de los iones de disprosio y el ferromagnetismo de
los iones de manganeso, lo cual produce una transiciéon F-AFM de los iones de disprosio. Pero
la interaccion ferromagnética predomina. Esta transicién AM-FM se demostro6 ser de segundo

orden empleando el mismo criterio de Banerjee.

La existencia de la transicion AF-FM se verificé a partir de las curvas de histéresis magnética
en donde por debajo de T>17K se observé una reduccion en la magnetizacion. Estas curvas de

histéresis fueron realizadas para la muestra y=0.1.
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Las muestras y=0.0 y y=0.1 mostraron respuesta magnetocaldrica. Esto fue observado a partir
de las curvas de histéresis de donde se obtuvieron las variaciones en la entropia magnética

alrededor de las temperaturas de transicion de fase.

Para la transicion PM-FM se obtuvieron valores, en buen acuerdo con lo reportado en la
literatura, que cuantificaron el efecto magnetocaldrico para y=0.0 en la transiciéon de T=172K
de |ASy|/AH=3.99 JT-1IKg-1K -1 y para y=0.1 en la transicion de T=122K de |ASy|/AH=3.38]T-
1Kg 1K1

Para la transicion FM-AF se obtuvieron valores que cuantificaron el efecto magnetocalérico

para y=0.1 en la transiciéon T=20K de |AS,,|/AH=5.88 JT-1Kg-1K -1,



6.Perspectivas

Este trabajo muestra un primer acercamiento para la caracterizacién estructural y magnética
de las manganitas LagsDyo3Mni,Zn,03, en donde ademas se ha evidenciado la correlacion
existente entre el ordenamiento estructural y la respuesta magnética. Un andlisis completo de
los fendmenos fisicos que acompafian las fases presentes en estos materiales requiere un
estudio de la respuesta eléctrica y térmica de estos compuestos, por lo tanto se sugiere como

continuacion de este trabajo:

1. Estudiar otras fases magnéticas que parecen existir a bajas temperaturas
(Evaluar la magnetizacién de estas muestras para valores menores de temperatura T<
10K, con el fin de identificar la presencia de un comportamiento antiferromagnético en

las subredes magnéticas de estas manganitas.)

2. Obtener un valor mas preciso de Capacidad de enfriamiento (RCP) (Realizar las
medidas de ciclo de histéresis para un mayor rango de campo, que permita observar la
magnetizacion de saturacion y para temperaturas T< 10K con pasos mas pequefios en
cada una de las isotermas que se miden. Lo anterior permitird evaluar de manera mas

precisa los valores maximos del cambio en la entropia magnética).

3. Introducir en el analisis las fronteras de dominio (Evaluar los valores del campo
coercitivo para todas las muestras y en los mismos rangos de temperatura, con el fin
de relacionarlo con el tamafio de cristalito y el anclaje en los dominios magnéticos que

puedan formarse en estos materiales).

4. Medir el peso relativo de la entropia magnética respecto a la entropia total
asociada a las transiciones. (Evaluar el efecto magnetocaldérico a partir de la
medicion de la capacidad calorifica en funcién del campo magnético aplicado y de la
temperatura, lo cual permite obtener valores de entropia magnética relativa al cambio

de entropia total en las transiciones de fase).



7.Apéndice

Indexacion planos de difraccion de las manganitas recocidas a 1200°C

Muestra y=0.0

1.0 1 y=0.0 d — Pbnm
b=
| Pnma
0.8 1
06+
<
S .
T 044
0.2 4
0.0 — T T T — T
10 20 30 40 50 60 70
26(°)
Pbnm (y=0.0) Pnma (y=0.0)
H K L 2theta Distancia-hkl (A) No. H K L 2theta Distancia-hkl (A)
1 1 1 0 2267 3.91907 1 1 0 1 22885 3.882837
2 0 0 2 2316 3.837286 2 0 2 0 23319 3.811533
3 0 2 0 32103 2.785779 3 1 1 1 25727 3.459873
4 2 0 0 32449 2.75685 4 2 0 0 31.384 2.84795
5 1 1 2 32632 2.741829 5 1 2 1 32901 2.72002
6 0 2 2 39959 2.254349 6 2 1 0 33.564 2.667847
7 2 0 2 40.246 2.238936 7 0 0 2 3375 2.653512
8 2 2 0 46.294 1.959535 8 2 0 2 46.752 1.941418
9 0 0 4 4734 1.918643 9 0 4 0 47.68 1.905766
10 1 3 2 57.566 1.599777 10 2 1 2 48338 1.881364
11 3 1 2 58.003 1.588761 11 3 1 1 52536 1.740456
12 0 2 4 5835 1.580136 12 1 2 3 59.832 1.54449
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13 2 0 4 58567 1.5748

14 2 2 4 68371 1.370914

Muestra y=0.1

13 3 3 1

63.584 1.462093

1.0
y=0.1 s
0.8 H o _ Pbnm
i ~__ Pnma
0.6
£}
=)
0.4+
0.2
0.0 T —T T
10 20 30 40 50 60 70
26(°)
Pbnm (y=0.1) Pnma (y=0.1)

No. H K L 2theta Distancia-hkl (A) No. H K L 2theta Distancia-hkl (A)
1 1 1 0 22688 3.916025 1 1 0 1 22966 3.869239
2 0 0 2 23.047 3.855861 2 0 2 0 23001 3.863485
3 0 2 0 3219 2.778472 3 1 1 1 25729 3.459722
4 2 0 0 32415 2.759719 4 2 0 0 31.866 2.806
5 1 1 2 32563 2.74753 5 1 2 1 32729 2.733929
6 0 2 2 39962 2.254201 6 0 0 2 33524 2.670926
7 2 0 2 40.149 2.244152 7 2 1 0 33962 2.637477
8 2 2 0 46332 1.958012 8 0 2 2 41.048 2.197024
9 0 0 4 47.099 1.92793 9 2 0 2 46926 1.93462
10 1 3 2 57.631 1.59813 10 0 4 0 47 1.931743
11 3 1 2 57915 1.590968 11 3 1 1 53171 1.721181
12 0 2 4 58195 1.583962 12 1 2 3 59433 1.553904
13 2 0 4 58337 1.580463 13 3 3 1 63.868 1.456256
14 2 2 4 68209 1.373765
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Muestra y=0.2

1.0
y=0.2 &
1 —o
&
087 / __ Pbnm
] __ Pnma
0.6
T |
=
— 0.4 4
0.2 1
0.0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
26(°)
Pbnm (y=0.2) Pnma (y=0.2)
No. H K L 2theta/TOF Distancia-hkl (A) No. H K L 2theta Distancia-hkl (A)
1110 22.738 3.907605 1 1 0 1 22792 3.89844
2 0 20 32.208 2.776954 2 0 2 0 22983 3.8665
3112 32.49 2.753532 3 1 1 1 25568 3.481101
4 2 00 32.539 2.749439 4 0 0 2 32075 2.788146
5 0 2 2 39.886 2.258317 51 2 1 3259 2.745251
6 2 0 2 40.162 2.243443 6 2 0 0 32825 2.726127
7 2 20 46.438 1.953802 7 0 2 2 39.828 2.261493
8 0 0 4 46.779 1.94035 8 2 2 0 40452 2.228018
9 1 31 53.5 1.711354 9 2 0 2 46.554 1.94922
10 1 3 2 57.607 1.598729 10 0 4 0 46961 1.93325
11 0 2 4 57.932 1.590543 11 1 2 3 57.504 1.601353
12 3 1 2 58.026 1.588176 12 3 2 1 58453 1.577585
13 2 0 4 58.141 1.585321 13 2 4 2 68274 1.372626
14 2 2 4 68.04 1.376766
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Muestra y=0.3

1.0
|y=03 31 /8 ____ Pbnm
08 / ____Pnma
0.6
£}
E
044
0.2 1
0.0 T T — T —T —T T — T
10 20 30 40 50 60 70
26(°)
Pbnm (y=0.3) Pnma (y=0.3)

No. H K L 2theta Distancia-hkl (A) No. H K L 2theta Distancia-hkl (A)
1 1 1 0 22757 3.904382 1 1 0 1 2276 3.903738
2 0 2 0 32234 2.774826 2 1 1 1 25524 3.487025
3 1 1 2 32464 2.755671 3 2 0 0 32116 2.784703
4 2 0 0 32569 2.747014 4 1 2 1 32516 2.751324
5 0 2 2 39874 2.258972 5 0 0 2 32696 2.736644
6 2 0 2 40.154 2.24389 6 2 1 0 34.183 2.620918
7 2 2 0 46479 1952191 7 0 2 2 40301 2.236017
8 0 0 4 46.662 1.944937 8 2 0 2 46487 1.951869
9 1 3 1 53536 1.710282 9 0 4 0 4681 1.939154

10 1 3 2 57.623 1.598335 10 3 1 1 53391 1.714598
11 0 2 4 57.847 1.592664 11 1 2 3 58242 1.582812
12 3 1 2 58.047 1.58765 12 0 4 2 58266 1.582207
13 2 0 4 58.059 1.587352 13 2 4 2 68.102 1.375662
14 2 2 4 6798 1.377836
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Muestra y=0.4

1.0

0.0

y=0.4

110

111

112

200

220

Pbnm
Dy203 (1 21 3)

312

20 30 40 50 60 70
26 (°)
Pbnm (y=0.4)

No. H K L 2theta Distancia-hkl (A)
1 1 1 0 22731 3.908696
2 1 1 1 25467 3.494589
30 2 0 3229 2.770124
4 1 1 2 32399 2.760993
5 2 0 0 3244 2.757649
6 0 2 2 39.882 2.258518
7 2 0 2 40.008 2.251741
8 2 2 0 46424 1.954348
9 0 0 4 46526 1.950292

10 1 3 2 57.653 1.597569

11 0 2 4 57.766 1.594705

12 3 1 2 57.843 1.592772

13 2 0 4 57861 1.592314

14 2 2 4 67.831 1.380496
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Anexo: Articulo y ponencias

Como resultado del trabajo realizado en el desarrollo de esta tesis se publicé un articulo en
una revista internacional y dos ponencias en un evento nacional y en uno internacional.
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Structural properties were studied in the orthorhombic perovskite Lag ; Dy sMn; . 7Zn,Og, synthesized in the
range 0 < = < 0.4. X-ray diffraction data, refined by the Rietveld analysis, shows for » <0.1 the presence of
stretched octahedra on the Mn—-O plane, and, for = >0.1, the existence of clongated octahedra along the ¢ axis.
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the Mn—O plane. It was observed that the unit cell volume containing Dy decreases as x increases, whereas the

unit cell volume containing La increases as = decreases.
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I. Introduction

The MnOg octahedron, a basic unit in perovskite man-
ganites, which is a fermion system with a degenerate par-
tially occupied highest molecular orbitals, spontaneously
deforms in such a way that the degeneracy is lifted. This
phenomenon, known as the Jahn-Teller (JT) effect |1], is
a structural phase transition driven by the coupling be-
tween the orbital state and the vibronic configuration of
the crystal lattice. The JT coupling to the lattice man-
ifests itself in changes of Mn—O; bond lengths L; and
Mn-0O;-Mn angles #;, as well as in orbital order |2, 3|.
The JT split states appear as a mixing of the degenerate
states, which depend parametrically on the JT distor-
tions, i.e., distorted rotated and tilting octahedra that
bind to other octahedra with a specific Mu—O-Mn bond
angle. Recently, reports indicate that JT-induced orbital
polarization effect can lead to orbital ordering in man-
ganite oxides |4]. This novel problem, which relates the
orbital texture to the JT effect, requires complete de-
tailed knowledge of the distortion present on these kinds
of materials. In this study, Lag 7Dyp3Mn;_;Zn,0O3 was
synthesized to study the effect of doping on the structural
distortion.

2. Experimental

The Lag7Dyo.3Mn;_,Zn;O3 polycrystalline samples
in the doping range 0 < x < 0.4 were prepared by solid-
state reaction method. In this process, stoichiometric
amounts of the precursor reagent La;Oz, DyO3, MnyOg
Zn0,+0H were homogenized and calcined at 1000 °C for
24 h. X-ray powder diffraction patterns were taken at

*corresponding author; e-mail:

room temperature, using a Philips PW1710 diffractome-
ter with copper target through 26 step size of 0.02° with
a counting time of 60 s for each step. The Rietveld re-
finements were performed using the FullProf software [5]
and using pattern files data base COD |[6].

3. Results and discussion

The observed and calculated diffraction profile ob-
tained from the Rietveld analysis for these samples with
r = 0.2 is shown in Fig. 1(top). All the peaks observed
were indexed in three phases: two orthorhombic phases
(Pbnm and Pnma) and one trigonal phase (R-3C). The
trigonal phase disappeared by calcination at 1100°C for
24 h. Bond angles and bond lengths were calculated from
the 3D diagrams (Fig. 1(left)). We calculated the sam-
ples’ structural parameters considering the LaMnOgz as
orthorhombic. The results are listed in Table L.

TABLE 1
Structural parameters of LaorDyosMni_Zn.Os.
ny — fraction of orthorhombic phase Pbnm:

LaMny_,7Zn,05, ny — fraction of orthorhombic
phase Prma: DyMn;_,7Zn.0Os

z = 0 0.1 0.2 0.3 0.4
6, "] | 157.98 | 165.21 | 156.69 | 156.72 | 152.45
6> [°] | 157.39 | 150.73 | 147.66 | 14557 | 146.25
Ly [A] | 1.9922 | 1.9758 | 1.9870 | 1.9857 | 2.0070
Lo [A] | 1.9439 | 1.9793 | 2.0114 | 2.0240 | 2.0193

ni 021 | 051 | 050 | 050 | 048

na 025 | 025 | 023 | 024 | 022

Figure 2 shows Ly > L; for = < 0.1, which implies
stretched octahedra, while Ly > Lo for x > 0.1 cor-
responds to elongated octahedra along the ¢ axis. At
r = 0.1, Ly = Lo implies that the octahedra are non-
distorted.

(1254)
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Fig. 1. (wop) XRD Rsetveld refinemnent results for
Lan.7Dyo.aMno.aZno 203 sample. (left) LaMn:—2Zn=0z
orthorhombic structures nmr (right) DyMn;_:Zn-0y
orthorhombic stroctures,
24—y
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Fig. 2. Structure parameters of
Lag yDye sMn ,anon } L (ﬁllcd squares),
L Zﬁn;l: x cumpnrﬁ E distances ro-
ported (open symbols) /8 ('bouom) Tilting ¢, (m)

and tilting 8: (o) compared w0 angles
Lag rMn; _-Zn:05 (open symbols) 9.

reported for

TABLE 11
Volume of the unit cell.

XMn;_Zn.05 Vv |I=|, XMn; Zn.05
concentration | La 19] | La (Fmm) | Dy (Prma)
z=01 2338 235.4 226.1
=02 235.2 2359 224.2
r=04 2366 236.21 2231

1255

Note, from Table II, that the unit cell volume of the
LaMn;_.Zn.Os (Pbrm) phase increases a8 r increases,
agreeing with reports by other auchors |7, 8, 10). This
change in the cell volume is expected because the Zn
radius is greater than the Mn radius.

On the contrary, the unit cell volume in the
DyMny_.Zn.03 (Pnma) orthorhombic phase decreases
aven though T increases. Given that the atomic radius
of Dy is smaller than that of La, we suggest that the Dy
allows the enlarged octahedra (by the Zn inclusion) to
tilt into the cel, reducing che net volume of the cell.

4. Conclusions

Lag 7Dy aMn,__Zn_ 0O, was syntheszed in the range
0 < r < (0.4 Change in bond length and bond angles,
depending on z, can be ateributed to a distortion of four
neighboring octahedra on the Mn-O plane by one Zn?*.

The relationship becween L, and L, shows two re-
gions: the firse for z < 0.1, where stretched octahedra
are present; the second for z > 0.1, where elongated oc-
tahedra along the ¢ axis are present. For x = 0.1, the
octahedra are non-distorted.

The presence of Dy allows increasing the octahedra
tilting, reducing the cell volume.
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Efecto del dopaje de Zinc y disprosio en las propiedades
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Effect of Zn/Dy-doping on structural and magnetic properties
of La, Dy Mn, ,Zn,0,

M. Rios N*?%, I.F. Lépez T', A Mendoza®

! Grupo de Materiales Magneéticos y Nanoestructuras. Departamento de Fisica, Universidad
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Resumen. Se estudio el efecto de la inclusion de los iones no magnéticos en las propiedades
magnéticas de perovskitas tipo manganitas. Fueron evaluadas las propiedades estructurales y
magneticas de dos series nuevas de manganitas, de composicion La, Dy, MngygZn,,0; con
[0<x<0.4] ¥ Lag7DyosMny_,,Zn, 03 con [0<y<0.4], fabricadas por el método de reaccion de
estado solido. La caracterizacion estructural fue realizada a partir de difraccidn de rayos x
utilizando el refinamiento Rietveld. encontrando un ordenamiento orforrémbico tipo Pbnm
(manganitas de lantano) y Pnma (manganitas de disprosio) v la existencia adicional de una
fase tetragonal (R -3¢) para bajas sustituciones de Zinc (0.1 < ¥). lo cual fue comparado con
ofros autores que reportan comportamientos similares asociados a la presencia de zinc en otros
compuestos. Las curvas de magnetizacion vs temperatura evidencian una disminucion en la
temperatura de Curie de los compuesto con el incremento en el dopaje de zine. Esto puede
obedecer a la disminucién en el mecanismo de doble intercambio.

Palabras claves: manganitas, doble intercambio, propiedades magnéticas.

Abstract. The effect of the inclusion of non-magnetic ions in the magnetic properties of
perovskite manganite type was studied. Two novel series of composition
La, Dy MnggZn,;0, with [0 <x< 0. 4] and Lag ;Dyo Mn,_,,Zn, 0, with [0 <y< 0.4] were
synthered by reaction solid state method. The characterization was carried ouft from x-ray
diffraction using Rietveld refinement. It was finding three estructural phases: an orthorhombic
system type Pbnm (lanthanum manganite). Pnma (dysprosium manganite) and a tetragonal
phase (R -3c¢) for low zinc substitutions (0.1 <y). This last agree with other authors who report
similar behavior associated to the presence of zine in other compounds. The magnetization vs
temperature curves indicate a Curie temperature decreasing by Zn doping increasing. It could
be explain by double exchange mechanism.

Keywords: manganites, Double Exchange, magnetic properties.
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EFFECTS OF DOPING ON THE STRUCTURAL DISTORTION OF
L30.7D}’0.33'Iﬂ1-xZﬂx03

IF. L()pezl._ M. Rios"? and G.A. Mendoza'

! Magnetic materials and nanostructures Group. Faculty of science, National University of Colombia
? Basic Science Department, ECCI University, Bogota, Colombia

Abstract. MnQg octahedra are the basic units in perovskite manganese oxides. This paper presents results on
structural distortions by Zn substitution in Lag:DvesMn;+Zn0; (0 < x < 0.4). The polycrystalline samples were
produced by the solid state reaction method. The octahedral distortion was analyzed by the Rietveld refinement method
to fit the XRD data. As the cell distortion parameters were obtained, the Mn-O bond length on the Mn-O plane and
along the ¢ —axis. Alse the Mn-O-Mn angle was obtained along the c-axis and on the plane. In these samples three
simultaneous phases were observed: two orthorhombic Pbnm and Pnna phases as well as a trigonal phase R-3C. The
presence of each phase into the samples depend on the doping.

I. INTRODUCTION

Structural distortions such as octahedral rotation, tilting or deformation have been attributed to
the strong hybridization between 3d orbitals and the O, orbitals [1]. D. Fuchs er a/ correlated the
structural distortions to magnetic and electronic properties of perovskite cobaltates. Ten years ago,
S. Tan et al [2] showed that Zn doping on B sites in an ABO; compound indicate paramagnetic—
ferromagnetic transitions without an insulator—metal transition. Furthermore, they discussed the
origin of the insulating behavior in ferromagnetic (FM) state as consequence of two types of MnOg
octahedra in the same system. In order to correlate the strong hybridization model with the tvpe of
octahedra it requires measurements of local distortions at the Mn site (EPR). and global distortions
like Mn-O-Mn bonds angle and Mn-O bond lengths by XRD analysis.

II. RESULTS

The LagsDyosMny.Zn,0; polyerystalline samples in the doping range 0 < x < 04 were
prepared by solid state reaction method. In this process, stoichiometric amounts of the precursor
reagent Lay03, Dy0sz, MnyO3 ZnO,+OH were homogenized and calcined at 1.237 K for 24 hours. X-
ray powder diffraction patterns were taken at room temperature using a Philips PW1710
diffractometer with cooper target. The Rietveld refinements were performed using the FullProf
software [3]. The observed and calculated diffraction profile obtained from the Rietveld analysis
for the samples with x = 0.2 is shown in the figure 1.a. All the observed peaks were indexed in
three phases: two orthorhombic phases (Pbnm and Pnma) and one trigonal phase (R-3C).

Some results obtained by Rietveld refinement are listed in table 1. For Zn doping, there occurs
the transition from Trigonal R-3C phase to orthorhombic Pbnm phase. The above-mentioned
transition was observed by measuring the fraction of the phases in the samples, i.e. the fraction of
the Orthorhombic Phase Pbnm increases by doping increasing while the other phases decrease by
doping.

The octahedrons contorted by the Zn doping were characterized by the Mn-O;;-Mn angles.
Table | shows an angle reduction, which means a greated contortion of the octahedrons.
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Fig.l. (a) XDR Rietveld refinement results for sample Lag :Dvg sMng 370, ,03. The bars down the pattern correspond to
picks for Pbum, Pnma, and R-3C. The line on the bottom, corresponds to the difference between measured and
caleulated pattern. (b) The structure of Lay :Dvy sMng sZng 05 The Mn ions are in the octahedral coordination. The O;
atoms are in Mn planes while the O, atoms are along the ¢ —axes.

The distortion of the octahedra is discussed from the ratio O1-Mn / O2-Mn. In non-distorted
octahedra we expect the ratio to be 1. The distortion it 1s used to evaluated the Jean —Teller
interaction.

Table 1. The Mn-O; -Mn angles and Mn-O bond length in Lag ;Dvg :Mn g Zn,0;

Zn doping x=0 x=0.1 x=02 x=0.3 x=04
Mn-O4-Mn angle (degree) 159.81 159.35 156.62 156.64 153.89
Mn-0,-Mn angle (degree) 155.12 151.36 148.52 146.52 147.03
O,-Mn length (1:; ) 2.1820 2.1301 2.0529 2.1492 2.1687
0,-Mn length (A ) 19526 | 19693 | 20263 | 20422 | 2.0391
Fraction of Trigonal Phase R-3C 0.4208 0.1436 0.2168 0.2219 0.2603
Fraction of Orthorhombic Phase Pbnim 0.2928 0.5618 05111 0.4998 04781
Fraction of Orthorhombic Phase Pnma 0.2341 0.251 02272 0.243 0.1969
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