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Resumen

Sintesis y caracterizacion del nuevo material con estructura perovskita triple
R2AMn3-xCo0x09 (R = Gd, Dy; A = Ca, Sr; x =0.0, 0.5, 1.0 y 1.5)

El presente trabajo muestra un detallado estudio de materiales basados en manganitas de
tierras raras RMnO3 (R = ion de tierras raras). En la literatura hay diversos reportes que
muestran que las propiedades estructurales, magnéticas, eléctricas, y Opticas de estos
materiales, dependen de la naturaleza del ion de tierras raras, asi como de su tamaio.
Tomando como punto de partida las manganitas de tierras raras con gadolinio (Gd) y
disprosio (Dy), se realizaron sustituciones en las posiciones de los iones R y Mn para dar
lugar a la familia de materiales dada por la formula genérica R, AMn3.xCoxO9, donde A un
ion alcalinotérreo (Ca o Sr) y x determina el grado de sustitucion de iones de cobalto
(Co) en las posiciones de los iones de manganeso (Mn). Estas sustituciones buscaban
fundamentalmente inducir estados de valencia mixta en los iones Mn, para generar
ferromagnetismo en los materiales, de igual manera, se buscaba reforzar este

comportamiento con la introduccidon de iones Co en las posiciones Mn.

La sintesis de los materiales se realizo por medio de la técnica de reaccion de estado
solido convencional, partiendo de precursores de alta pureza (>99%) disponibles
comercialmente. Por medio de la técnica de difraccion de rayos X se realizo el
seguimiento de la evolucion del proceso de sintesis. Este andlisis mostrd que a partir de
un tratamiento térmico con temperaturas maximas de 1473 K es posible la obtencion de

fases de alta pureza y cristalinidad para todos los materiales estudiados.

La caracterizacion estructural del sistema se llevd a cabo por medio del refinamiento
Rietveld de los patrones de difraccion medidos sobre las muestras finales, observando

que todos los materiales de la familia presentan una simetria ortorrombica con grupo
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espacial Pbnm (No. 62). Asi mismo, el refinamiento permitid6 estudiar el
comportamiento de los parametros de red, distorsiones y rotaciones octaédricas del
sistema, evidenciando la estabilizacidon estructural (aumento del grado de simetria) de
los materiales al aumentar el radio i6nico del ion A o aumentar el grado de sustitucion

x, acercando la celda unitaria a la simetria tetragonal.

El comportamiento magnético de los materiales fue estudiado por medio de medidas de
magnetizacion en funcién de la temperatura en ciclos de enfiado a campo cero (ZFC) y
de enfriamiento con campo aplicado (FC), observando un caracter paramagnético a
temperatura ambiente, con transiciones de fase por debajo de 100 K a estados
ferromagnético y antiferromagnético que compiten entre si, viéndose favorecido el
antiferromagnetismo por debajo de 50 K y el ferromagnetismo entre 50 K y 100 K.
Finalmente, la respuesta eléctrica de los materiales fue estudiada mediante curvas de
impedancia compleja en funcion de la temperatura en un rango de 70 K a 300 K con
frecuencias aplicadas de 100 Hz, 1kHz, 10 kHz y 100 kHz, observando un
comportamiento semiconductor en todo el rango de temperatura y transiciones de fase
dependientes de la frecuencia asociadas con los mecanismos de transporte y relajacion

dieléctrica de los materiales.

Palabras clave: Manganita, perovskita, refinamiento Rietveld, susceptibilidad magnética,

impedancia compleja.
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Abstract

Synthesis and characterization of the new material with triple perovskite structure

R2AMn3-xCox09 (R = Gd, Dy; A = Ca, Sr; x = 0.0, 0.5, 1.0 and 1.5)

This work shows a detailed study of materials based on rare earth manganites RMnOs (R =
rare earth ion). In the literature there are several reports showing that the structural,
magnetic, electrical and optical properties of these materials depend on the nature of the rare
earth ion, as well as its size. Taking the rare earth manganites with gadolinium (Gd) and
dysprosium (Dy) as a starting point, substitutions were made in the positions of the R and
Mn ions to give rise to the family of materials given by the generic formula R2AMn;xCoxOo,
where A binding alkaline earth (Ca or Sr) and x determines the degree of substitution of
cobalt (Co) ions at the manganese (Mn) ion positions. These substitutions sought to induce
states of mixed valence in the Mn ions, to generate ferromagnetism in the materials,
additionally, they sought to reinforce this behavior with the introduction of Co ions in the

Mn positions.

Synthesis of the materials was carried out by the conventional solid state reaction technique,
starting from commercially available high purity precursors (>99%). Through the X-ray
diffraction technique, the evolution of the synthesis process was monitored. This analysis
showed that from a thermal treatment with maximum temperatures of 1473 K it is possible

to obtain phases of high purity and crystallinity for all materials.

Structural characterization of the system was carried out through the Rietveld refinement of
the diffraction patterns measured on the final samples, observing that all the materials of the

family present an orthorhombic symmetry with a Pbnm space group (No. 62). Likewise, the



X1V Sint. y caract. del nuevo material con estructura perovskita triple R, AMn3.xCoxOs

refinement allowed studying the behavior of the lattice parameters, distortions and
octahedral rotations of the system, evidencing the structural stabilization (increase in the
degree of symmetry) of the materials by increasing the ionic radius of the A ion or increasing

the degree of substitution. x, bringing the unit cell closer to tetragonal symmetry.

The magnetic behavior of the materials was studied by means of measurements of
magnetization as a function of temperature in zero field cooling (ZFC) and field cooling
(FC) loops, observing a paramagnetic character at room temperature, with phase transitions
below 100 K to competing ferromagnetic and antiferromagnetic states, showing that the
antiferromagnetism being favored below 50 K and ferromagnetism dominates between 50
K and 100 K. Finally, the electrical response of the materials was studied using complex
impedance curves as a function of temperature in a range from 70 K to 300 K with applied
frequencies of 100 Hz. , 1kHz, 10kHz, and 100kHz, observing semiconductor behavior over
the entire temperature range and frequency-dependent phase transitions associated with the

dielectric relaxation and transport mechanisms of materials.

Keywords: Manganite, perovskite, Rietveld refinement, magnetic susceptibility, complex

impedance.
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Introduccion

El rapido avance de la tecnologia en la actualidad plantea un gran desafio en la ciencia e
ingenieria de materiales, en busca de desarrollar nuevas aplicaciones, mejorar las existentes
o0 para optimizar los procesos para obtencion de los materiales cuyas propiedades permiten
estas aplicaciones. En este sentido, unos de los materiales que despiertan gran interés en la
comunidad cientifica son los compuestos basados en manganitas de tierras raras, las cuales
han sido estudiadas durante varias décadas, pero hasta la fecha siguen encontrandose
interesantes comportamientos que alientan a continuar indagando acerca de este tipo de

materiales.

Una de las motivaciones propuestas para este trabajo fue la obtencion de un material
multiferréico que combine propiedades eléctricas y magnéticas aplicables en la tecnologia.
Al respecto es importante mencionar que los primeros trabajos de investigacion en
materiales multiferrdicos y magnetoeléctricos se remontan a las décadas de los 50’s y 60’s
del siglo XX, pero recientemente el interés en este tipo de materiales ha resurgido debido a
sus posibles aplicaciones en multiples areas de la ciencia y la tecnologia [1]. La coexistencia
y el acoplamiento de las propiedades ferrdicas dotan a estos materiales de un grado mas de
libertad, al permitir combinar y controlar simultaneamente los estados de polarizacién
eléctrica y magnética, haciéndolos muy interesantes desde el punto de vista de sus
aplicaciones tecnoldgicas, como por ejemplo en nuevas memorias que combinen campos

eléctricos y magnéticos para las operaciones de lectura y escritura.

Para el estudio de dichas propiedades, actualmente se fabrican materiales tipo composito
que combinan propiedades ferrdicas a partir de fases que presentan por separado las
propiedades buscadas [2], [3]. Otro tipo de materiales multiferrdéicos estudiado esta

constituido por aquellos en los que mediante sustitucion o dopado se incluyen iones
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asociados a caracteristicas magnéticas en un material ferroeléctrico o de forma similar la
sustitucion de iones asociados a propiedades eléctricas en materiales magnéticos [4]. Una
clase de estudio que ha tomado fuerza en los ultimos afios es la prediccion de posibles
materiales multiferroicos y sus propiedades a partir de analisis tedricos de las estructuras
cristalinas de éstos mediante primeros principios (Ab Initio) o teoria del funcional densidad

(DFT), entre otros métodos [5], [6].

Las manganitas con estructura perovskita han estado bajo intensa investigacion durante mas
de dos décadas, debido a que, ademas de la ciencia que encierra este tipo de materiales, éstas
también presentan interesantes propiedades, como por ejemplo la magnetorresistencia
colosal, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, multiferroicidad, entre otras, dando lugar a
una gran cantidad de aplicaciones tecnoldgicas. Pero las manganitas de tierras raras mas
estudiadas y reportadas son las asociadas al ion lantano mientras las versiones de Gd y Dy
se han estudiado mucho menos y todavia hay cosas por descubrir. Por otro lado, en este
trabajo, el dopaje esta en el sitio de Mn ademas del habitual en otros estudios que es el lugar
del ion de tierras raras. La Figura 1 muestra el nimero de publicaciones anuales de algunas
de las bases de datos mas relevantes en el area de las ciencias y la tecnologia asociadas al
término manganita en inglés (manganite). En la grafica podemos notar que en estas bases de
datos se publican anualmente cientos de articulos asociados al término “manganite” lo que
permite verificar la relevancia y actualidad del tema, a pesar de ser un topico estudiado por

décadas.

El presente documento presenta un detallado estudio de la estructura de los materiales tipo
perovskita triple, dados por la féormula genérica R,AMn3xCoxOo9 de la familia de compuestos
conocidos como manganitas de tierras raras, donde hemos apostado por la combinacion de
dos interesantes aspectos en materiales de este tipo. Por un lado, en la posicion del ion de
tierra rara se han combinado los iones trivalentes de tierra rara con iones divalentes
alcalinotérreos, lo que produce la aparicion valencia mixta en los iones de manganeso (Mn>*
y Mn*") en la estructura, dando lugar a interesantes propiedades debido a los mecanismos
de intercambio que resultan a causa de esta combinacion. De igual manera, en la posicion

del Mn, dentro la estructura perovskita se realiza la sustitucion parcial por iones cobalto
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(Co), en busca de favorecer un cardcter ferromagnético en la familia de materiales

estudiados.

)
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Figura 1: Numero de publicaciones anuales asociadas al término “manganite” en las bases de
datos Science Direct (verde) Springer (azul) y American Physical Society (rojo).
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En la familia de materiales R2AMn3..Co.Oo, x representa el grado de sustitucion de iones de
cobalto en las posiciones de manganeso, R representa un ion de tierras raras vy,
particularmente en nuestro caso, los iones de gadolinio (Gd) y disprosio (Dy). Finalmente,
A representa un ion alcalino terreo, de los cuales hemos escogido calcio (Ca) y estroncio
(Sr), ya que son elementos con una considerable abundancia y, al no ser contaminantes o
toxicos, resultan muy atractivos en la busqueda de nuevos materiales con aplicaciones
tecnologicas amigables con el medio ambiente, lo cual se ha constituido en un reto para la

comunidad cientifica en la actualidad.



1.Fundamentos teoricos

Este primer capitulo tiene como objetivo definir los conceptos basicos que seran usados en
el desarrollo del documento. Se abordaran temas relacionados con el tipo de estructura
cristalina de los materiales y las principales propiedades eléctricas y magnéticas que
posteriormente seran la base de la discusion de los resultados presentada en el tercer

capitulo.

1.1 Perovskita ideal

Originalmente, el término perovskita fue dado a un mineral descubierto por el mineralogista
Gustav Rose en los montes Urales. Este mineral es el CaTiOs; y de forma similar a la de
otros minerales, éste da nombre a toda una familia de materiales que comparten
caracteristicas en su estructura cristalina. A estos materiales que pueden tener origen mineral

o sintético se les conoce como perovskitas [7].

Las perovskitas son materiales ceramicos asociados con la formula general ABX3 derivada
de la composicion de la perovskita (CaTiOs), pero vale la pena mencionar que no todos los
materiales que cumplen con esta formula son perovskitas. Ademas de tener esta composicion
general, las perovskitas también tienen una estructura cristalina particular en la que sus
componentes ocupan posiciones bien definidas dentro ésta. La estructura tipo perovskita
ideal tiene una base ctbica en la que se ordenan sus iones, en la literatura existen dos
representaciones comunes como se muestra en la Figura 1-1 [8]. En la Figura 1-1.a se ve
una representacion en la que el cation B se encuentra en el centro de un cubo, los cationes
A en los vértices de éste y los aniones oxigeno se encuentran en el centro de las caras. En
esta representacion es facil observar que los cationes B tienen una coordinacion octaédrica

con los 6 oxigenos mdas proximos. La Figura 1-1.b corresponde a la representacion mas
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Figura 1-1: Representacion esquematica de la perovskita ideal. (a) Representacion con el

BOg

cation B en el centro de la estructura, aqui se muestra la coordinacion octaédrica de los cationes
B con los aniones oxigeno mas cercanos. (b) Representacion con el cation A en el centro de la
estructura, aqui se muestra la coordinacion octaédrica de los cationes B con los aniones oxigeno
mas cercanos. (¢) Representacion octaédrica de la estructura tipo perovskita ideal [39].

usada para este tipo de materiales, alli se ve un cation A en el centro del cubo, los cationes
B en los vértices y los oxigenos ocupando las posiciones intersticiales. Aqui observamos
que el catibn A tiene coordinacion cuboctaédrica con 12 oxigenos. Asociado a esta
representacion, suelen remplazarse los cationes B y los aniones por octaedros BOs como se
observa en la Figura 1-1.c. Esta representacion es conveniente dado que muchas de las

propiedades observadas en las perovskitas estan estrechamente ligadas a estos octaedros [7].

Las perovskitas han generado gran interés durante las ultimas décadas gracias a la gran
variedad de propiedades que presentan y sus posibles aplicaciones en el ambito tecnolédgico
[8]. Lo anterior se debe a que las posiciones A y B son ocupadas por cationes metalicos, con
la restriccion de que el radio idnico del cation A debe ser mayor al del cation B, permitiendo
una enorme cantidad de combinaciones posibles para esta estructura [9]. Comtinmente la
posicion A es ocupada por iones alcalinotérreos o de tierras raras dado que son los que
presentan mayores radios i6nicos, asi mismo, la posicion B es ocupada por metales de
transicion y dependiendo del radio i6nico del catidon A, es posible que también se usen tierras
raras en la posicion B. Finalmente, X es un ion no metalico cominmente ocupado por
carbono, oxigeno, nitrogeno, boro o flaor [7]. En el presente trabajo centra el interés en los
6xidos con estructura tipo perovskita donde la posicién X es ocupada por el ion O, por lo

que de aqui en adelante se hara referencia a las perovskitas mediante la formula ABOs.
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En las perovskitas existe una estrecha relacion entre las propiedades fisicas y quimicas, y
dada la relativa facilidad que existe para la eleccion de los iones que ocupan las posiciones
Ay B, se podria decir, que de cierta manera se pueden modificar de manera controlada las
propiedades de un material mediante la sustitucion parcial o total de uno de sus iones
constituyentes [7]. Evidentemente no es posible constituir una perovskita combinando iones
y cationes arbitrariamente, ya que, ademas de la restriccion en el radio de los iones que
ocupan las posiciones A y B, también debe satisfacerse la condicion de que la estructura

debe ser electronicamente neutra y, por lo tanto

da+qg+3qx =0 (1.1)

donde g, qg ¥ gx son las cargas asociadas a la valencia del ion correspondiente para A, B
y X respectivamente. En el caso de los 6xidos con estructura perovskita, el oxigeno se
encuentra en la estructura con valencia -2 y por lo tanto la ecuacién (1.1) puede escribirse

como

qat+qg =6 (1.2)

Como veremos mads adelante, la ecuacion (1.2) puede extenderse debido a que la estructura
de perovskita ideal suele volverse mas complicada dependiendo de los iones que ocupen las
posiciones A y B, o como suele ser comun, cuando iones de distinta naturaleza comparten
la misma posicion dentro de la estructura, pero en todos los casos debe cumplirse que la

carga neta de las perovskitas sea nula.

Desde el punto de vista de la estructura cristalina, un indicador numérico comunmente
utilizado en la literatura para evaluar la posibilidad de que un determinado grupo de iones
dé lugar a una perovskita, es un valor calculado inicialmente por Goldschmidt, conocido
como factor de tolerancia. Para obtener este factor, Goldschmidt analizo la relacion
geométrica entre la base cubica de lado a como se muestra en la Figura 1-1 para la estructura
de perovskita ideal y los radios i6nicos (o distancias de enlace cation-anion), para lograr un

empaquetamiento compacto en la estructura.
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Figura 1-2: Representacion esquematica del empaquetamiento compacto en una perovskita

ideal. (a) Cara superior Figura 1-1.a. Para obtener el empaquetamiento compacto, la suma del

diametro del anién oxigeno (rojo) mas los radios de los dos cationes A (gris) en las esquinas

opuestas de la cara deben ser iguales a la diagonal de dicha cara V2a. (b) Cara superior Figura
1-1.b [39]. En este caso el diametro del cation B (azul) mas los radios de los dos oxigenos en
los lados opuestos deben ser iguales a las aristas del cubo.

Para obtener la expresion del factor de tolerancia, nos referiremos a la Figura 1-2.a, donde
evaluaremos el empaquetamiento compacto de una de las caras de la perovskita simple
centrada en B (Figura 1-1.a). Se puede observar que a lo largo de una de las diagonales se

cumple que
2(ra +19) = V2a (1.3)

donde 1 y Tg corresponden a los radios del cation A y del anién oxigeno respectivamente

y a es el parametro de red (arista del cubo) de la perovskita. Ahora, si observamos la Figura
1-2.b que corresponde a la cara superior de la perovskita ideal centrada en A (Figura 1-1.b),

a lo largo de la linea central de las caras se observa que
2(rg+109) =a (1.4)
Aqui 1g corresponde al radio del cation B. Combinando las ecuaciones (1.3) y (1.4) tenemos

ra + To n ra + To 1
=1 T _—_—
V2 B V2(rg + 10)

(1.5)

Por lo tanto, para la estructura ideal de perovskita simple, esta relacion toma el valor de 1,

pero es posible obtener distintos valores para este factor de tolerancia. Dicho valor puede
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ser utilizado como un indicador del tipo de simetria que tendra el material formado por los
iones evaluados [9]. El factor de tolerancia de Goldschmidt se define como
po_ratto (1.6)
V2(rg +10)

De acuerdo con Goldschmidt, para que sea posible la formacién de una perovskita, es
necesario que el factor de tolerancia sea cercano a 1, es decir, las perovskitas pueden alejarse
ligeramente de la estructura ideal, pero siempre se mantendran ligadas a ésta [7]. Es
conocido que, si el factor de tolerancia es mayor que 1, la estructura deja de ser tipo
perovskita y tiende a ser de tipo hexagonal, de igual manera, a medida que el factor de
tolerancia disminuye, tienden a formarse estructuras de menor simetria como la tetragonal

u ortorrémbica hasta valores mayores a 0.7 para este factor [9].

1.2 Rotaciones octaédricas y Perovskitas complejas

La estructura de perovskita ideal descrita en la seccion anterior puede cambiar con facilidad
por multiples razones, algunas de las cuales son las rotaciones octaédricas, la combinacion
de iones en las posiciones de la perovskita ideal, o deficiencias de oxigeno en la posicion X.
Cualquiera de estos factores afectara la periodicidad de la estructura modificando asi uno o

mas de los pardmetros de red y, por lo tanto, cambiard su simetria [10].

Como se vio e la Figura 1-1, en las perovskitas ideales la simetria es ctbica y, por lo tanto,
resulta trivial elegir el origen de coordenadas, pero éste suele escogerse en uno de los
octaedros BOg y los ejes cristalograficos a, b y ¢ se establecen con las direcciones cartesianas
comunes y su magnitud es dada por la distancia entre octaedros vecinos. En las perovskitas
complejas y en las perovskitas con rotaciones octaédricas no resulta conveniente la eleccion
de los ejes cristalograficos de este mismo modo, ya que, en la busqueda de obtener una celda
unitaria lo mas simple posible, suelen elegirse de otras formas, teniendo en cuenta criterios
de simetria [9]. Cuando hablamos de rotaciones o inclinaciones octaédricas, éstas se analizan
respecto a los ejes cristalograficos de la perovskita ideal, aunque la estructura del material
esté¢ definida de otra manera, asi, se obtiene una aproximacion “ctibica” que se denomina

pseudo-perovskita [11]. Los ejes de la pseudo-perovskita sirven como ejes de rotacion para
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Figura 1-3: Representacion esquematica de las rotaciones octaédricas en perovskitas. (a)
Rotaciones en fase respecto al eje c. (b) Rotaciones en antifase respecto al eje ¢ [39].

los octaedros BOs y se clasifican de acuerdo con la forma en la que actian a lo largo de
dicho eje sobre octaedros consecutivos, de tal manera que si rotan en la misma direccion se
conoce como una rotacion en fase y si los rotan en direcciones contrarias, se conocen como
rotaciones en antifase. La Figura 1-3 muestra esquematicamente los tipos de rotaciones
simples que pueden presentarse respecto uno de los ejes cristalograficos en las perovskitas.

La combinacion de rotaciones alrededor de distintos ejes se detallara posteriormente.

En la Figura 1-3.a se observan rotaciones en fase respecto al eje c. En ésta se observan tres
planos consecutivos que han rotado en la misma direccion. En la Figura 1-3.b se observan
rotaciones en antifase respecto al eje ¢, observando como el plano de la parte frontal de la
imagen rota en un sentido y el plano siguiente rota en sentido contrario y permitiendo asi
distinguir facilmente que el tercer plano nuevamente rota en la misma direccion del primero,
generando una disposicion alternada de los octaedros que rotan en antifase. En la Figura 1-3
podemos observar que en las direcciones perpendiculares al eje de rotacion se producen
distorsiones en el arreglo de los octaedros, es decir, la rotacion respecto a uno de los ejes
causa que en las otras direcciones los octaedros no permanezcan alineados uno junto al otro,
lo que altera la periodicidad y por lo tanto duplica el pardmetro de red como se observa en

la Figura 1-4.

Las rotaciones octaédricas tienen una importancia fundamental en el analisis de las
perovskitas para la determinacion de la estructura cristalina de manera mas precisa, dado

que establece restricciones para el tipo de simetria posible y afecta el tipo de reflexiones
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Figura 1-4: Efecto de las rotaciones octaédricas sobre los parametros de red en perovskitas. (a)
En una perovskita ideal, es simple definir la periodicidad de la red, puesto que comiinmente se
utilizan los centros de los octaedros (cationes B) como vértices del cubo, de tal manera que la
distancia entre los centros de dos octaedros consecutivos corresponde al parametro de red. (b)
Las rotaciones octaédricas producen que los octaedros consecutivos se inclinen en direcciones
contrarias y, por lo tanto, la periodicidad del arreglo estara dada entre los octaedros que se han
inclinado en la misma direccion, tal que el parametro de red se vera practicamente duplicado
con respecto a la estructura sin distorsiones [11].

observadas en experimentos de difraccion [11]. En una seccion posterior se profundizara en
las herramientas matematicas asociadas al analisis de las rotaciones octaédricas y sus

implicaciones en la estructura cristalina.

Hasta el momento nos hemos referido a las perovskitas s6lo mediante la formula ABO;3,
pero en la practica es posible obtener perovskitas derivadas de ésta al combinar diferentes
iones en las posiciones A, B o X, lo que genera estructuras cuya periodicidad resulta mas
complicada que la de las perovskitas simples o la perovskita ideal. Estas se conocen como
perovskitas complejas y comprenden un gran nimero de variaciones respecto a la formula
genérica ABOs. El caso mas simple es el de las perovskitas dobles que se usard como
ejemplo en este documento, para las cuales es posible que la posicion B sea ocupada por un
unico ion mientras se alternan dos cationes en la posicion A, generando asi sitios
distinguibles A y A’. En este caso la formula asociada estara dada por AA’B,0¢. El caso
similar en el que la posicion A es ocupada por un unico ion mientras la posicion B se
comparte por iones diferentes, de modo que la alternancia se dara entre los octaedros BOe,

generando un tipo de perovskita doble dada por A,BB’Og.
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Cuando dos iones comparten una misma posicion, existen multiples formas en las que estos
iones pueden ordenarse dentro de la estructura en busca de lograr la configuracion de
minima energia [7]. De acuerdo con la literatura, existen tres tipos de ordenamiento posibles
para los cationes que comparten una de las posiciones en las perovskitas dobles. El primero
de ellos es un ordenamiento alternado conocido como rock salt (roca de sal), por su similitud
con el ordenamiento de los iones en los cristales de NaCl. El segundo es el ordenamiento
por planos o laminas y, finalmente, el ordenamiento por columnas (o filas). La Figura 1-5
muestra como se ven estos ordenamientos en las perovskitas dobles AA’B,04 y A;BB’Og.
Otra posibilidad es que los cationes no sigan ninguno de estos patrones, en una distribucion
comun que tiene lugar cuando es el sitio A el que se comparte, aunque también se observa

cuando la diferencia de valencia entre los iones B y B’ es menor que 3 [10].

En los casos en los que se observa alguno de los tipos de ordenamiento, la literatura reporta
que en las perovskitas dobles del tipo AA’B,04 se favorece el ordenamiento por planos
(Figura 1-5.c), ya que esto reduce las tensiones sobre los enlaces con los aniones que

generaria una disposicion alternada con cationes de diferente tamafio, mientras que, en las

Alternado (Rock salt) Columnas (filas) Planos

Figura 1-5: Tipos de ordenamientos cationicos en perovskitas dobles [39].
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perovskitas de tipo A,BB’O¢, es mas comun observar un ordenamiento alternado de tipo
rock salt (Figura 1-5.d) dado que el cation B es el ion de menor tamafo en la estructura

cristalina [12].

La descripcion més general para los 6xidos con estructura perovskita compleja permite que
las dos posiciones cationicas A y B sean compartidas por diferentes iones en fracciones
distintas denominadas ocupacion, tal que este tipo de materiales puede expresarse mediante

la siguiente formula general
A, A} B;_,B;03 (1.7)

donde x y y corresponden a las fracciones ocupadas por los iones A’ y B’ respectivamente
dentro de la estructura. En las perovskitas dobles, y en general en las perovskitas complejas,
se debe satisfacer la condicion expresada en la ecuacion (1.1), es decir, la carga neta del
material debe ser nula, por lo tanto, en el caso de los 6xidos tipo perovskita compleja

tenemos

(1 =x)qa +xqy + (1 —¥)qp + yqpr = 6 (1.8)
y por lo tanto en el caso de las perovskitas dobles

qa + g +2qg = 12
(1.9)

2qp +qp + qp = 12
De forma similar, en el caso de las perovskitas complejas la interpretacion del factor de
tolerancia de Goldschmidt es el mismo al descrito para la perovskita ideal, pero en este caso,
dado que las posiciones A y B estdn compartidas por diferentes iones, debera tenerse en
cuenta las fracciones de cada ion en el calculo y por lo tanto se obtendra un radio iénico

medio para cada posicion, es decir
Ta =1 —=x)ra+x1yr; g =1 —y)rg+yrg (1.10)

Entonces, combinando las ecuaciones (1.6) y (1.10), el factor de tolerancia para una

perovskita compleja estard dado por
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T+ 10 A=)y +xry+1,
t = — =
V2(Fg +10)  V2[(1 = Y)rp + yrp, +10]

(1.11)

Gracias a la relativa facilidad que ofrece la estructura de tipo perovskita para combinar
diferentes iones, en la literatura se encuentran materiales con esta estructura, presentando
diferentes e interesantes propiedades aplicables a nivel tecnoldgico. Por esta razon, a pesar
de llevar varias décadas bajo continua investigacion, las perovskitas actualmente siguen
siendo un tema relevante para la comunidad cientifica, tanto para la aplicacién de las
propiedades reportadas, como en la busqueda de nuevas propiedades o combinaciones de
¢stas. La tabla 1 muestra algunos ejemplos de la variedad de propiedades que han sido

reportadas para materiales con estructura tipo perovskita.

Tabla 1-1:  Diferentes propiedades fisicas observadas en materiales tipo perovskita [7].

Propiedad Materiales Propiedad Materiales
CaCu;TisO12 GdTiOs
C'on'stalfte SrCu;Ti4O12 Ferromagnéticos Lag 7Cao3MnO;
dieléctrica colosal LaysCusTicOrn LaysSt15Co0s
BaTiOs LaMnOs
Piro/ Ple,ZO/ ) PbZr<TixOs Antiferromagnéticos CaMnO;
Ferroeléctricos Pb(Zn1sNby3)Os CaMnWOs
BiFeO3 CaCU3Fe4012
Multiferréicos BiMnO; Ferrimagnéticos SroFeMoOs
TbMnOs3 Sr2CrWOs
Moduladores LiNbO; Vidrios de espin NaMn3Y4012
electro-opticos Ko.sNagsNbOs LaMn;TisO12
YBayCu306.95 Lao7Cao3MnO;

Magnetorresistivos

Lag.7Sro3MnO
(colosal o gigante) A0.79T0.3MNV)3

Pry.7Ca02Sr0.:MnO3

Superconductores  L2184S10.16CuO4
HgBa,;Ca3zCusOio

1.3 Manganitas de tierras raras

En las secciones anteriores se habldo en general de los materiales con estructura tipo
perovskita, mencionando lo atractiva que resulta esta estructura a la hora de disenar
materiales aplicables a la tecnologia. Ahora se centrara la atencion en aquellos materiales

donde la posicion B de esta estructura es ocupada total o parcialmente por iones de
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manganeso, en la familia de perovskitas conocidas como manganitas que, durante varias
décadas, han atraido el interés de diferentes sectores de la investigacion en ingenieria,
ciencia y tecnologia de materiales, debido a las facilidades que ofrece el manganeso por la
variedad de estados de valencia que tiene este elemento y a las interacciones de intercambio
asociadas a los iones de este material [13]. De igual manera, desde principios de siglo se ha
dado un auge creciente en la investigacion acerca de manganitas de tierras raras, es decir,
aquellas manganitas con estructura perovskita donde la posicion A es ocupada por cationes
de tierras raras ReMnQOs; (Re = ion de tierras raras). La principal motivacion para el estudio
de estos materiales se ha fundamentado en que varios de estos materiales presentan un

comportamiento multiferroico [14].

En las manganitas de tierras raras ReMnQO3 se han observado propiedades multiferrdicas en
las que se combinas diferentes tipos de antiferromagnetismo y ferroelectricidad. En este tipo
de compuestos el caracter antiferromagnético esta estrechamente ligado a las interacciones
de superintercambio entre los cationes Mn** mediado por los aniones O*. En la Figura 1-6
se muestra esquematicamente el mecanismo de superintercambio, donde podemos observar
cémo esta interaccion genera el ordenamiento antiferromagnético de los iones Mn**. Aqui
el acoplamiento antiparalelo entre los espines del manganeso es mediado por la interaccion
de los orbitales d del manganeso con los orbitales p (llenos en la direccion del enlace) del

oxigeno que sirven de puente [7].

1+ _
T " Tt
Mn3* +S Q2= p orbital Mn3* —S

Figura 1-6: Representacion esquematica de la interaccion de superintercambio entre dos
cationes Mn*" mediado por aniones O* [7].
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A424 v 144
Mn3+ Mn4+

—i A A _
142 v 12423
Mn4+ Mng+
02-p orbital

Figura 1-7: Representacion esquematica de la interaccion de doble intercambio entre dos
cationes Mn** y Mn*" mediado por aniones O*. El cation Mn*', a la izquierda, transfiere un
electron con espin hacia arriba a un orbital p del oxigeno, que simultdneamente transfiere un
electron con espin hacia arriba, a un orbital vacio en el cation receptor Mn** [7].

Al introducir iones divalentes (Ca?" y Sr*") en las posiciones de los iones de tierras raras
(Gd** y Dy*") se induce la aparicion de valencias mixtas en el manganeso, dando lugar a
estados de oxidacion Mn*" y Mn*", de manera que, para garantizar el balance electrénico
del compuesto, por cada ion divalente en la estructura debe existir un ion Mn*" que
compense la carga total de acuerdo con la ecuacion (1.9). Este cambio posibilita la aparicion
de ferromagnetismo en los materiales, ya que entre estos iones de manganeso la interaccion
dominante deja de ser el superintercambio y pasa a ser el doble intercambio que se muestra

en la Figura 1-7.

En la interaccion de doble intercambio sigue siendo fundamental la mediacion de los
orbitales p del oxigeno. En este caso, cuando un ion Mn** (derecha) transfiere uno de sus
electrones al oxigeno, dado que los orbitales que participan en el enlace estan llenos (en la
direccion del enlace), éste se ve obligado a entregar inmediatamente un electrén al ion Mn**.
De este modo, el acoplamiento ferromagnético se da debido a que el electron que pasa del
0% al Mn*" debe tener la misma orientacion de espin que el electron que salta del Mn>" al
O, ya que de no ser asi, el orbital p del oxigeno quedaria ocupado por dos electrones con

la misma orientacion del espin, violando el principio de exclusion de Pauli. Asi, los dos
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Figura 1-8: Representacion esquematica del efecto Jahn Teller en los niveles degenerados de
orbitales d en Mn**.
iones de manganeso, enlazados con el oxigeno que sirve de puente para el doble intercambio,

estaran acoplados ferromagnéticamente.

Otro efecto importante observado en las manganitas que contienen Mn** es el efecto Jahn
Teller, por el cual los octaedros MnOg sufren distorsiones, alargandose en una de las
direcciones de sus ejes de simetria. En general, este efecto puede darse para diferentes
metales de transicion y causar tanto alargamiento como compresion en los octaedros MOg
(M = metal de transicion). Los iones susceptibles a este efecto suelen llamarse iones Jahn
Teller y se caracterizan por tener un nimero impar de electrones en los orbitales d. La Figura
1-8 muestra como la separacion de los niveles degenerados en los orbitales d del manganeso

da lugar a esta deformacion.

En un octaedro regular, los niveles de energia de los electrones en el orbital d se dividen en
dos grupos por efecto del campo cristalino: un subnivel triplemente degenerado de menor

energia, denominado t,4, que consta de los orbitales dyy, dy, y dy,, y un subnivel superior

doblemente degenerado denominado e, que consta del par de orbitales d,2_,2 y d,z (Figura
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1-8). Un ion de Mn** tendra un estado fundamental degenerado porque hay dos
distribuciones electronicas equivalentes posibles, donde tres electrones ocupan los
subniveles t,, y un electron puede ocupar cualquiera de los niveles e, indistinguibles entre
si. El efecto Jahn Teller de alargamiento de los octaedros MnOg elimina parcialmente esta
degeneracion al separar los niveles e, (también los t,4 pero su separacion es menos

significativa) [7].

1.4 Materiales multiferroicos

Los materiales multiferrdicos son aquellos en los que se observa la coexistencia de mas de
un estado de polarizacidon espontanea de caracter eléctrico, magnético, térmico o mecanico.
Estos estados pueden ser ferroelectricidad, antiferroelectricidad, ferromagnetismo,
antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, ferroelasticidad, piezoelectricidad y
piroelectricidad, entre otros. La existencia de dos o mas parametros de orden en un mismo
material genera fenémenos fisicos novedosos e interesantes y abre la posibilidad a nuevas
aplicaciones o al desarrollo de las aplicaciones actuales, por lo que el estudio de los
materiales multiferroicos se ha convertido en un tema de gran importancia tanto para la fisica

de materia condensada como para la ciencia de materiales [15].

Figura 1-9: Interacciones principales y de acople en materiales multiferrdicos: Relacion entre
las variables independientes: temperatura (T'), campo magnético (H), campo eléctrico (E) y
esfuerzo (o) y las variables dependientes o respuestas: entropia (S), magnetizacion (M),
polarizacion (P) y deformacion (g) [16].
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Cuando el acople entre propiedades en un material multiferréico se da entre las variables
eléctricas y magnéticas, este tipo de material se conoce como un material magnetoeléctrico.
En la Figura 1-10 se muestran esquematicamente en la parte superior, la curva de
polarizacion en funcidon del campo eléctrico para un material ferroeléctrico y la cuerva de
magnetizacioén en funcion del campo magnético para un material ferromagnético. Como es
bien conocido, en este tipo me materiales bien sea los dipolos eléctricos permanentes o los
momentos magnéticos en cada tipo de material responden alineandose en la direccion del
campo aplicado hasta alcanzar un valor de saturacion. En el caso de los materiales
multiferrdicos magnetoeléctricos, el acople entre los parametros de orden magnético y
eléctrico permite que la polarizacion eléctrica responda a la aplicacion de campos
magnéticos o que la magnetizacion sea sensible a la aplicacion de campos eléctricos como
se observa en la parte inferior de la Figura 1-10. Los materiales ferromagnéticos y
ferroeléctricos tienen por separado un gran numero de aplicaciones tecnologicas con las que
diariamente estamos en contacto, tan solo por mencionar algunas de ellas, los dispositivos
de memoria de acceso aleatorio magnéticas (MRAMSs) y ferroeléctricas (FERAMs) usan los
estados de polarizacion o magnetizacion permanentes para los procesos de lectura y escritura

de informacién [15].

Ferroeléctrico Ferromagnético

“izacion
acion

Polari
Magneti

Campo Eléctrico Campo Magnético

Multiferréicos

acion

etizacion

Magnetiz
Polariz

Campo Eléctrico Campo Magnético
Figura 1-10: Representacion esquematica de materiales multiferrdicos, en la parte superior
se observan curvas de histéresis caracteristicas para materiales ferroeléctricos y
ferromagnéticos independientes, en la parte inferior se hace referencia al acople entre las
respuestas eléctrica y magnética del material [15].
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En la actualidad la industria tecnoldgica busca cada vez mayor capacidad de
almacenamiento y simultaneamente que el tamafio de los dispositivos sea menor. En este
sentido, los materiales multiferréicos magnetoeléctricos juegan un papel importante al
permitir pasar de los estados binarios que ofrecen los materiales ferroeléctricos y
ferromagnéticos a estados de mayor complejidad al poder controlar la magnetizacién
mediante campos eléctricos o la polarizacidn eléctrica mediante campos magnéticos, lo que

abre un gran nimero de posibilidades en el disefio de dispositivos de lectoescritura [15].

1.5 Estructura cristalina

La estructura cristalina define la manera en la que estan ordenados los 4&tomos o moléculas
que componen un determinado material. Las propiedades tanto microscopicas como
macroscopicas de un material dependen de la naturaleza de sus constituyentes, pero también
en una alta medida de la estructura cristalina en la que se ordenan estos constituyentes, un
ejemplo con el que la mayoria podemos sentirnos familiarizados es el caso del carbono que
de acuerdo a la manera en la que se ordenen sus atomos, podemos obtener un material tan
comun como el grafito, o materiales tan atractivos como el grafeno o el diamante. En esta
seccion del documento se mencionaran algunos de los aspectos generales que definen la
estructura cristalina de un material, con un enfoque en la simetria ortorrombica y

particularmente en el grupo espacial Pbnm.

1.5.1 Simetria y materiales cristalinos

El concepto de simetria es usualmente relacionado con aquellas cosas que son “iguales” en
lugares u orientaciones diferentes. Por ejemplo, una esfera es altamente simétrica, porque
sin importar en qué direccion se mueva o se haga rotar, ésta siempre se vera igual. Otro
ejemplo clasico de simetria es el reflejo que produce un espejo plano a partir de un objeto.
El principio de Neumann establece que “La simetria del efecto siempre es al menos igual
que la simetria de la causa” [16]. Por lo tanto, desde el punto de vista de la cristalografia,
los criterios de simetria establecen la forma en la que se pueden ordenar periddicamente los
atomos o moléculas de un material en una determinada estructura cristalina. Asi mismo,

estos criterios de simetria condicionan las propiedades fisicas de los materiales.
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El primer elemento de simetria que debe cumplir un material cristalino es la simetria de
traslacion, es decir, debe tener periodicidad en ciertas direcciones, de manera que al moverse
a lo largo de éstas, debe obtenerse un punto idéntico en la red. Las direcciones y longitudes

asociadas a la periodicidad, definen los vectores de la base cristalografica comunmente

denominados como a, b y C, que generan un paralelepipedo caracteristico de la estructura
llamado celda unitaria. Los vértices de la celda unitaria corresponden a los puntos de la red
que cumplen con la simetria de traslacion. Existen siete sistemas cristalinos que permiten la
simetria de traslacion en tres dimensiones. La Tabla 1-2 muestra las principales
caracteristicas de estos sistemas, asi como también las denominadas redes de Bravais en las
que se consideran otros elementos de simetria. P hace referencia a los sistemas primitivos
con puntos de red solo en los vértices de la celda unitaria, I corresponde a los sistemas
centrados en el cuerpo, A (B, C) se refiere a aquellos sistemas centrados en una de las caras

y F hace referencia a los sistemas centrados en todas las caras.

Enla Tabla 1-2 a, b y c representan las magnitudes de los vectores de labasey a, f y y los
angulos formados entre estos vectores. Ademas de los criterios basicos que se muestran en
la Tabla 1-2, existen varias operaciones de simetria aplicables a las redes tridimensionales,
tales como rotaciones, reflexiones o inversiones entre otras. Al aplicar estas operaciones de
simetria en cada sistema cristalino se generan 230 diferentes configuraciones en las que
pueden ordenarse los dtomos o moléculas en un cristal, las cuales son conocidas como
grupos espaciales [ 17]. Los materiales que tienen un ordenamiento de largo alcance asociado
a uno de estos grupos espaciales reciben el nombre de materiales cristalinos, mientras que,

por el contrario, si un material no presenta esta caracteristica es llamado amorfo.

Tabla 1-2: Sistemas cristalinos y redes de Bravais [18].

Sistema Caracteristicas Redes de Bravais

a+b+c
Triclinico
a+BFy
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a=b+*c
Hexagonal a=p=90
y = 120°
a=b=c

Cubico a=pB=y=90°

1.5.2 Grupo espacial No. 62 setting 3 Pbnm

Como se menciond en la seccidon anterior, la aplicacion de las distintas operaciones de
simetria produce 230 grupos espaciales que se ordenan desde aquellos con menor simetria
(admiten menos operaciones) hasta aquellos con mayor simetria (compatibles con mas
operaciones). En esta seccion describiremos el grupo espacial Pbnm, que corresponde a la
tercera configuracion (/74 Setting) del grupo espacial nimero 62. Los ITA settings en los
diferentes grupos espaciales se refieren a las diferentes formas posibles en que se pueden
elegir los vectores de la base. En el caso particular del grupo 62, hablamos de un sistema
cristalino ortorrémbico, por lo tanto, existen seis permutaciones posibles entre los vectores

de la base que dan lugar a seis ITA settings que se muestran en la Tabla 1-3.
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Tabla 1-3: Configuraciones del grupo espacial No. 62.

ITA GRUPO MATRIZ DE TRANSF MATRIZ DE TRANSF
SETTING ESPACIAL PNMA — ITA ITA - PNMA
1 0 O 1 0 O
1 Pnma 0 1 0 0 1 0
0 0 1 0 0 1
01 O 01 0
2 Pmnb 1 0 O 1 0 O
0 0 -1 0 0 -1
0 1 0 0 0 1
3 Pbnm (0 0 1) (1 0 0>
1 0 O 0 1 0
0 0 1 0 0 -1
4 Pcmn ( 0 1 0) (O 1 0 )
-1 0 O 1 0 0
0 0 1 0 1 0
5 Pmcn 1 0 O 0 0 1
0 1 0 1 0 O
1 0 O 1 0 O
6 Pnam 0O 0 1 0O 0 -1
0 -1 0 01 0

En la Tabla 1-3 se puede ver que las diferentes configuraciones son equivalentes y resultan
de aplicar rotaciones a los vectores de la base que corresponden al sistema de coordenadas
usado para definir las posiciones atomicas del material. En la literatura existen diversas
notaciones para los grupos espaciales que, en general, tienen el objetivo de identificar las
operaciones de simetria asociadas a cada grupo espacial. Para entender las operaciones de

simetria del grupo espacial Pbnm es conveniente referirnos a la notacion extendida o

‘ [ ]
Q
pr .
NN
e .
NN

Figura 1-11: Proyeccion en el plano de los elementos de simetria del grupo espacial Pbnm [17].
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notacion de Hermann-Mauguin P 2;/b2;/n2;/m, donde se aprecia que hay ejes de
tornillo de orden 2(2;) en las direcciones de los vectores de la base, con planos de

deslizamiento axial perpendiculares al vector a, planos de deslizamiento diagonal
perpendiculares al vector b y planos de reflexion (m) perpendiculares al vector ¢. La Figura

1-10 muestra la proyeccion en el plano ab de los elementos de simetria del grupo espacial

Pbnm y la Tabla 1-4 presenta la descripcion de estos elementos.

Tabla 1-4: Representaciones de los elementos de simetria del grupo espacial No. 62 [17].

ELEMENTO NOTACION DEFINICION

I Plano de deslizamiento axial
| perpendicular al ejea (b L [100])

Plano de deslizamiento diagonal
perpendicular al eje b (n L [010])

Plano de reflexion perpendicular al vector
4 ¢ desplazado Y de la longitud de ¢

—

é 24 Eje de tornillo de orden 2 con centro de
m simetria paralelos al eje ¢ (m L [001])
— 2 Ejes de tornillo de orden 2 paralelo al eje
—_— L a
] r 5 Ejes de tornillo de orden 2 paralelo al eje
! b desplazados %4 de la longitud de ¢

1.5.3 Materiales policristalinos

Hasta el momento se ha hablado acerca de la simetria de los cristales y como esta simetria
condiciona las propiedades de los materiales, asociando estos dos conceptos por medio del
principio de Newmann, donde la estructura cristalina es la causa y las propiedades fisicas
los efectos asociados. Es importante aclarar en este punto que esta discusion se ha basado

en el supuesto de que todo el material va a tener la misma estructura y que la simetria de
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traslacion se va a mantener en todas las direcciones del cristal. Esta suposicion solo es valida
cuando se habla de monocristales (inico cristal), pero en el caso de los materiales ceramicos
convencionales estas condiciones no se cumplen, es decir, los materiales ceramicos siempre

seran materiales policristalinos (conformados por varios cristales).

La Figura 1-12 muestra una micrografia tomada a 20.000 aumentos de la superficie de una
pastilla de Gd2CaMn30O9 obtenida por reaccion de estado solido. Alli pueden verse particulas
con tamafios alrededor de algunas micras pegadas entre si. Estas particulas reciben el
nombre de granos y, como primera aproximacion, se podria asumir que cada grano
corresponde a un monocristal, de manera que se puede notar, inicialmente, que en las
fronteras de los granos se rompe la simetria. También es de esperarse que los monocristales
de cada grano no tengan exactamente la misma orientacion de sus granos vecinos, por lo
tanto, en los materiales policristalinos el alcance de la simetria de traslacion estara
condicionado por el tamafio de los cristales que lo componen. En el caso més general los
granos de un material policristalino no estan constituidos por un solo cristal, es decir, los

granos en si mismos también son policristalinos.

Las propiedades de un policristal se asocian estrechamente a la estructura de los

monocristales que lo conforman, pero también esta condicionada significativamente con la

Figura 1-12: Imagen superficial del material Gd>CaMn3Oy obtenida por microscopia electroni
de barrido.



1. Fundamentos teoricos 27

distribucidn de orientacion de estos monocristales, es decir, la textura del material determina
la forma en la que las propiedades microscopicas de los monocristales se manifiestan
macroscopicamente en el policristal [19]. Para entender este concepto es conveniente
considerar cierta propiedad K que relaciona un estimulo externo con la respuesta del

material, de manera que para un monocristal se tiene
Y=K-X (1.12)

donde X representa el estimulo externo y Y la respuesta del material. Este tipo de relacion
es comun en la descripcion de varias propiedades fisicas magnéticas (magnetizacion - campo
magnético), eléctricas (polarizacion — campo eléctrico), mecanicas (esfuerzo deformacion),
entre otras. Cuando se tratan estas propiedades en materiales policristalinos, debe tenerse en
cuenta que tanto el estimulo como la respuesta microscopica en un determinado punto del
material se veran afectados por la distribucion de orientaciones del material como un todo
y, por lo tanto, la propiedad medida macroscopicamente corresponde en realidad a un
promedio de sus valores microscopicos [19]. Los valores medios del estimulo, respuesta y

propiedad de un policristal se calculan de la siguiente manera:

(1.13)

o 1 1 1
X=-|Xdv Y==|vdv  K==|KdVv
e o), 7,

Si el valor del estimulo permanece invariante en el volumen de la muestra (X = X), es
posible reescribir la ecuacion (1.12) remplazando sus términos por los valores medios
calculados en la ecuacién (1.13), pero esta condicion no se cumple para ciertas propiedades
en las que la respuesta del material refuerza o se opone al estimulo externo localmente, de
manera que el estimulo neto sobre un determinado cristalito dependerd en gran medida de
la distribucion de orientaciones del policristal, tal que, que la ecuacion (1.12) para un
material policristalino tomaria la forma [19]:

(1.14)

oo o1
Y=K-X+—fAK-AXdV
VV
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En la ecuacion (1.14), el altimo término de la derecha da cuenta de las variaciones locales
del estimulo como consecuencia de las respuestas del entorno policristalino. Es posible

definir una cantidad denominada propiedad efectiva del policristal < K > de manera que
Y=<K>X (1.15)

En conclusiéon, cuando se miden macroscopicamente las propiedades de un material
policristalino en realidad se obtiene el valor efectivo de sus propiedades. Las propiedades
policristalinas efectivas no sélo dependen de la distribucion de las orientaciones, sino
también de las formas, tamafios y posicion relativa de los cristalitos, es decir, de la

estereografia de la muestra [19].

1.5.4 Difraccion de rayos X y Refinamiento Rietveld.

La difraccion de rayos X es una técnica muy conveniente para el estudio de la estructura
cristalina dado que esta radiacion en particular tiene una longitud de onda comparable con
las distancias caracteristicas entre los atomos de los sélidos, del orden de 1 A. El principio
de la difraccion consiste en hacer incidir un haz de rayos X en un material cristalino, de
modo que parte del haz es dispersado por los electrones que encuentra en su trayectoria.
Entretanto, la parte del haz que no se dispersa, interactiia con la red cristalina difractandose
de una forma muy similar a lo ocurrido en un espejo plano, como se observa en la Figura
1-13. Cuando el angulo de incidencia de los rayos X cumple las condiciones dadas por la
ley de Bragg (1.16), los rayos difractados interfieren de forma constructiva, generando picos
de elevada intensidad. Por el contrario, si no se cumplen estas condiciones, la interferencia

es destructiva y el haz difractado es de muy baja intensidad [18].

En la Figura 1-13 se muestra la trayectoria de dos haces de rayos X que inciden sobre planos
atomicos paralelos consecutivos; a la izquierda de la imagen se muestran los rayos incidentes
y a la derecha los difractados por el cristal. En la imagen puede notarse que entre los rayos
incidentes hay una diferencia de camino determinada por la linea FG, y la diferencia de
camino entre los rayos difractados corresponde a la linea GH. Es facil notar por la geometria

del sistema que estas dos lineas tienen igual longitud, de manera que FG = GH = d sen 6.
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Figura 1-13: Difraccion de Rayos X Por una red cristalina.

Por lo tanto, la condicion de interferencia constructiva para los rayos que se difractan en

planos paralelos del cristal esta dada por
nA = 2d senf (1.16)

donde A es la longitud de onda de la radicacion incidente, d la distancia interplanar de la
familia de planos que difracta el haz y 8 en dngulo de incidencia del haz. La ecuacion (1.16)
se conoce como ley de Bragg y determina las posiciones de los picos de difraccion asociadas
a la simetria del cristal. Debe notarse que esta ley no se refiere a la composicion de la base
de atomos asociados con cada punto de la red, razon por la cual no es suficiente identificar
las posiciones (angulos) asociados a las difracciones de Bragg para identificar plenamente
un determinado material. La intensidad de los picos de difraccion depende de la naturaleza
de los 4tomos que componen cada plano cristalino y de su ordenamiento en la red. Si se
consideran el efecto de la dispersion de los electrones, el factor de forma de los atomos y el
factor de estructura del cristal, puede demostrarse que la intensidad de cada pico de
difraccion es proporcional al cuadrado del factor de estructura asociado a la simetria del
material. Ademads, al considerar correcciones asociadas a la geometria del difractometro,
multiplicidad, polarizacién de Lorentz y efectos térmicos, la ecuacion que permite calcular
la intensidad para un pico en la posicion 8 puede escribirse como:

L (1.17)

loKp 2(mc?R)?

ue* 1+ cos? 26
sen?0 cos 6

) |F|2exp[—B sen? 6 /%]
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El método de Rietveld combina la ley de Bragg y la ecuacion de intensidades para ajustar
teoricamente los parametros estructurales (simetria, posiciones atomicas, anisotropia,
tensiones de la red, etc.), considerando también otros aspectos experimentales, es decir
aquellos que dependen explicitamente de las condiciones de la medicidn, para obtener un
perfil completo del difractograma en polvo, suponiendo que este es la suma de un nimero
de reflexiones de Bragg centradas en sus posiciones angulares respectivas. Luego, los
pardmetros escogidos van siendo ajustados en un proceso iterativo hasta que se alcanza una
condicion de convergencia con los valores de las intensidades experimentales y el modelo

tedrico [20].

El refinamiento Rietveld permite ajustar, entre otras cosas, los pardmetros de red, las
posiciones atdmicas, el fondo del patron de difraccion (background), el tamafio de cristalito,
las microtensiones y los factores de agitacion térmica para determinar la posicion, altura y
forma de los picos de difraccion. De esta manera, se calcula un valor tedrico para cada
posicion angular del patron de difraccion experimental y se realiza un ajuste por minimos
cuadrados para encontrar los mejores parametros. La funcion de minimizacion usada por la

mayoria de programas para refinamiento Rietveld esta dada por

M=Zwi()’oi—3’ci)2 (1.18)

donde y,; es la intensidad observada y y,; la intensidad calculada para cada punto del patrén
de difraccion y w; corresponde a los pesos asignados a cada punto, usualmente w; = 1/y,,;
[20]. En la Tabla 1-5 se muestran algunos de los pardmetros estadisticos comunmente

reportados para describir la calidad del refinamiento de una estructura cristalina.

Aunque al realizar el refinamiento Rietveld de una estructura cristalina siempre se busca
obtener los menores valores posibles para estos indicadores estadisticos, es muy importante
tener en cuenta los criterios fisicos que pueden validar el modelo obtenido, asi como
mantener un control visual de la diferencia entre el patrén de difraccion calculado y el

observado experimentalmente.
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Tabla 1-5: Parametros estadisticos del refinamiento Rietveld.

PARAMETRO DEFINICION
_ 2
Bondad del ajuste ¥2 = LWo = ¥e) © (1.19)
N, obs — Nvar
Nyps — N,
Valor esperado de R Rewp = |- (1.20)
2 wWys
Res1du0.(err0r R = 21y — vl 1.21)
relativo) . PEA
_ 2
Residuo ponderado Ryp = ZW(}’o—glc) (1.22)
2wy,
. E 2 _ F 2
Residuo del factor de Rpz = 25| |F21%) (1.23)
estructura ) F,

1.6 Propiedades magnéticas en materiales policristalinos

En la actualidad, los materiales magnéticos pueden ser considerados como indispensables
en la tecnologia moderna. Ellos son componentes de muchos dispositivos electromecanicos
y electronicos. Las principales aplicaciones implican la conversion de energia mecanica en
energia eléctrica o viceversa, o la aplicacion de una fuerza sobre los objetos ferromagnéticos
blandos. Por otra parte, las aplicaciones de los materiales magnéticos en tecnologia de la

informacion estan en constante aumento [21].

Los principales ejemplos que pueden mencionarse acerca del uso de materiales magnéticos
en la vida cotidiana son, por ejemplo, los transformadores, motores o generadores eléctricos,
dispositivos como altavoces, microfonos o auriculares, o en aplicaciones enfocadas en el
almacenamiento de informacién como discos duros o cabezas de lectoescritura magnética.
De igual manera, en los ultimos anos se han venido desarrollando aplicaciones en areas de
la salud con nano particulas magnéticas para el tratamiento de tumores y otros trastornos
localizados, transductores mecano-magnéticos en la estimulacion mecanica de células y

tejidos o en iméagenes de resonancia magnética, entre otras. Es por esto que la ciencia de



32 Sint. y caract. del nuevo material con estructura perovskita triple R, AMn3.xCoxOs

materiales permanece en una continua busqueda de nuevas alternativas que puedan potenciar

las actuales o desarrollar nuevas aplicaciones en una amplia gama de escenarios posibles.

El magnetismo es inseparable de la mecadnica cuantica, ya que un sistema puramente clasico
en equilibrio térmico no puede poseer momento magnético incluso en presencia un campo
magnético aplicado. EI momento magnético de un atomo libre tiene tres origenes
principales: el espin que afecta a los electrones; el momento angular orbital alrededor del
nuicleo y el cambio del momento orbital producido por la aplicacion de un campo magnético.
De acuerdo a la forma en la que los materiales responden a un campo magnético externo,

éstos se clasifican en diferentes clases, conforme se describe a continuacion

1.6.1 Diamagnéticos

Un diamagnético es una sustancia que presenta, por asi decirlo, un magnetismo negativo, ya
que, por la aplicacion de un campo magnético, se induce una corriente en una direccion tal
que el campo magnético correspondiente se opone al campo aplicado. De esta manera los
materiales diamagnéticos repelen los campos magnéticos externos, lo cual puede medirse

en una susceptibilidad magnética negativa como se observa en la

Figura 1-14.
X
Figura 1-14: Comportamiento de la susceptibilidad
magnética para un material diamagnético. El
0 diamagnetismo esté caracterizado por su

T susceptibilidad magnética negativa [21].

1.6.2 Paramagnéticos

Los materiales paramagnéticos son aquellos cuya configuracion electronica da lugar a un
gran nimero momentos magnéticos espontaneos orientados de forma aleatoria en su interior,
de tal manera que, en ausencia de un campo magnético externo, dichos momentos se

cancelan entre si y macroscdpicamente su magnetizacion es nula.



1. Fundamentos teoricos 33

D000,
et
0G00

O
0

COCOLCO
<%9C?@(D

=)
C>é%€é%
)

0
00

S
0
()

X

LT
OO0 TS
SRS SRS

(a) (b)
Figura 1-15: Modelo del comportamiento microscopico de un material paramagnético. (a) Aunque
los atomos individuales tienen un momento magnético no nulo, cuando no hay un campo externo
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aplicado estos momentos se orientan al azar. (b) En presencia de un campo magnético los momentos
magnéticos individuales tienden a alinearse con el campo externo [22].

En este tipo de materiales, la magnetizacion es proporcional al campo magnético aplicado,
mostrando una dependencia lineal entre éstos: La constante de proporcionalidad es la

susceptibilidad magnética y, de tal manera que para un paramagnético se cumple
M= yH (1.24)

donde M corresponde a la magnetizacion del material debido a la presencia de un campo

magnético externo H. La magnetizacion es el observable macroscopico asociado a la
cantidad de momentos magnéticos que posee el material debido a la configuracion
electronica de sus iones constituyentes. Usualmente la magnitud del vector magnetizacion
suele expresarse normalizada con respecto al volumen, la masa o la cantidad de materia

(moles) del material de modo que
U K
M, = v M, = — My, = — (1.25)

donde u es el momento magnético, V el volumen, m la masay N el nimero de atomos (o

moléculas) del material.
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¥ T
(a) (b)
Figura 1-16: Comportamiento de la susceptibilidad magnética y la magnetizacion para un material
paramagnético. El paramagnetismo es gobernado por la ley de Curie [21]. (a) Magnetizacidén en
funcion de la temperatura. (b) Inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura.
En la Figura 1-16 se observa el comportamiento de la magnetizacion y el inverso de la
susceptibilidad como funciones de la temperatura para materiales paramagnéticos. A la

derecha, podemos ver que la susceptibilidad es inversamente proporcional a la temperatura

de manera que

C
-~ 1.26
X=7 (1.26)

La relacion anterior es conocida como ley de Curie, donde C es la constante de Curie. Al
considerar los diferentes aportes al momento magnético total de un material se puede
demostrar que, para N atomos de un elemento paramagnético, la ley de Curie puede

escribirse de manera equivalente (en unidades cgs) como [23].

_ NgJ(U + Dyug (1.27)
 3kgT

donde ] es el momento angular total de los atomos, g es el factor Landé, up el magneton
de Bohr (unidad fundamental del momento magnético) y ks es la constante de Boltzmann.
Tanto J como g dependen del estado de oxidacion del atomo, es decir, de la configuracion
electronica del ion particular bajo estudio. Al combinar las ecuaciones (1.26) y (1.27) puede

observarse que

o _NgJU+Dup_ N (1.28)

2
3k 3k, el

donde porf = up/gJ(J + 1) corresponde al momento magnético efectivo del atomo.
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1.6.3 Ferromagnéticos

En los materiales ferromagnéticos es posible observar susceptibilidades magnéticas muy
grandes. Los momentos magnéticos individuales estan fuertemente acoplados entre si en
pequefias regiones del material llamadas dominios magnéticos que estan separados por
fronteras denominadas paredes de dominio. En la Figura 1-17.a se muestra una
representacion esquematica en la que los momentos magnéticos son dibujados como
pequefias flechas. Los dominios magnéticos corresponden a las regiones donde los
momentos magnéticos estan orientados en la misma direccion y las paredes de dominio son

las lineas que dividen los dominios magnéticos [21].

Figura 1-17: Representacion esquematica de un material ferromagnético. (a) Los dominios
magnéticos tienen una direccion de magnetizacion espontanea atin sin campo aplicado. (b) En
presencia de un campo magnético externo los dominios se orientan en la direccion del campo y el
tamano de los dominios cambia [22].

En este tipo de materiales la relacion M= )(I?i cambia de significado porque la respuesta
del material es no lineal y, mas atn, depende de la historia de la muestra. En estos casos es
bueno considerar a H como el campo independiente y estudiar la respuesta de M como

funcion de H, donde el comportamiento tipico es de caracter histerético [24].

En la Figura 1-18 se observa que los materiales ferromagnéticos se comportan como

aramagnéticos por encima de cierta temperatura T llamada temperatura de Curie. Por
c

debajo de T, en ausencia de campo magnético externo, los dominios tienen, en general,

orientaciones al azar, cancelandose macroscopicamente los efectos magnéticos
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Figura 1-18: Comportamiento de la susceptibilidad magnética y la magnetizacién para un
material ferromagnético. El ferromagnetismo es gobernado por la ley de Curie-Weiss [21].
(a) Magnetizacion en funcion de la temperatura. (b) Inverso de la susceptibilidad en funcion

microscopicos (de este modo se minimiza la energia asociada al campo magnético). En
presencia de campos magnéticos externos, los dominios se orientan en la direccion del
campo aplicado, propiciando que las paredes de dominio cedan y modificando sus
dimensiones. Si se remueve el campo, los dominios no vuelven a sus estados originales, lo
que da origen al fendémeno de histéresis en las curvas de magnetizacion en funcidon del campo

aplicado [18].

A altas temperaturas (T > T.) el comportamiento del material es de tipo paramagnético,
pero estos materiales no obedecen la ley de Curie descrita anteriormente, en su lugar son
descritos por la ley de Curie-Weiss, en la que se considera la interaccion entre momentos
vecinos dando lugar a lo que Weiss denominé “campo molecular” Hy,. Al considerar este

efecto la susceptibilidad en funcion de la temperatura queda dada por

0, = T¢ (1.29)

aqui C tiene la misma interpretacion que en el caso de los paramagnéticos que obedecen a

la ley de Curie [23].

1.6.4 Antiferromagnéticos

Los materiales antiferromagnéticos se caracterizan por tener una pequefia susceptibilidad
positiva para todas las temperaturas, A primera vista, pueden ser considerados como
paramagnéticos andmalos, pero su susceptibilidad varia de un modo peculiar con la

temperatura. Un estudio mas detallado ha mostrado que la estructura magnética a nivel
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microscopico es completamente diferente, mereciendo una clasificacion separada. En el
caso de los antiferromagnéticos los momentos individuales se alinean de forma antiparalela

con sus vecinos de tal manera que la magnetizacion neta del material se anula.

0900100001000 0
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COCOCHC COCHCC) COCCECD
0000100000000

(@) (b) (c)
Figura 1-19: Representacion del ordenamiento antiferromagnético mediante diferentes
configuraciones. (a) Se muestran redes bidimensionales ordenadas antiferromagnéticamente por

filas, columnas o de forma alternada (b) Modelo tridimensional del antiferromagnetismo tipo A.
(c) Modelo tridimensional del antiferromagnetismo tipo E [22].

De forma similar a los ferromagnéticos, los antiferromagnéticos tienen una temperatura
critica por encima de la cual son paramagnéticos. A medida que la temperatura disminuye,
¥ aumenta, pero pasa por un maximo a una temperatura critica llamada la temperatura de
Neéel, Ty (Figura 1-20). La sustancia es paramagnética a temperaturas mayores que Ty y
antiferromagnética por debajo de ésta. Ty se encuentra a menudo muy por debajo de la
temperatura ambiente, de modo que puede ser necesario medir la susceptibilidad a
temperaturas bastante bajas para descubrir si una sustancia que es paramagnética a

temperatura ambiente efectia una transicion al estado antiferromagnético a bajas

temperaturas.
=1
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Figura 1-20: Comportamiento de la susceptibilidad magnética y la magnetizacion para un
material antiferromagnético. El paramagnetismo es gobernado por la ley de Curie-Weiss [21].
(a) Magnetizacion en funcion de la temperatura. (b) Inverso de la susceptibilidad en funciéon de
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En los materiales antiferromagnéticos el comportamiento de la susceptibilidad y la
magnetizacion en funcidn de la temperatura es claramente distinto al de los ferromagnéticos,
con diferencias que son visibles por debajo de su temperatura critica; mientras en los
ferromagnéticos hay un marcado aumento en la magnetizacion por debajo de T, para los
antiferromagnéticos la magnetizacion desciende por debajo de Ty. Por otro lado, mientras
la extrapolacion del inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura 65 es positiva
para los ferromagnéticos (6, = T;), para los antiferromagnéticos esta extrapolacion genera

un valor negativo para 0p.

0 + Ty (1.30)

1.6.5 Ferrimagnéticos

En algunos aspectos los materiales ferrimagnéticos son similares a los antiferromagnéticos
mientras en otros son mas similares a los ferromagnéticos. En los ferrimagnéticos también
se presentan momentos magnéticos antiparalelos que dan lugar a dos redes ferromagnéticas
orientadas en direcciones opuestas. La diferencia fundamental radica en que estas dos redes
no poseen el mismo momento magnético y, por lo tanto, una de las dos direcciones se vera
favorecida dando lugar a una magnetizacion neta en el material, mientras en los
antiferromagnéticos las dos redes tienden a anularse entre si. En la Figura 1-21 se muestra

esquematicamente la forma en la que se genera microscopicamente el ferrimagnetismo. A

OO
00e8  an
0000, 0000,
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Figura 1-21: Modelo esquematico de un ordenamiento ferrimagnético. (a) la magnetizacion
neta es generada por la diferencia de magnitud entre los momentos individuales. (b) La
magnetizacion neta es generada por la diferencia entre el nimero de momentos en cada

direccion.
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la izquierda se muestran dos redes con igual nimero de momentos orientados en direcciones
opuestas, pero el momento de la red que apunta hacia arriba es menor, generando asi una
magnetizacion neta hacia abajo. A la derecha se observan dos redes orientadas
antiparalelamente con igual magnitud en los momentos individuales, pero con mayor
numero de momento orientados hacia abajo lo que nuevamente generaria una magnetizacion
neta en esta direccion. Esta magnetizacion asociada al desbalance de las redes antiparalelas
no compensadas genera un comportamiento similar al observado en los ferromagnéticos

como se observa en la Figura 1-22.

M| il x

0 Te T 0 Te
Figura 1-22: Comportamiento de la susceptibilidad magnética y la magnetizacion para un

material ferrimagnético. El ferrimagnetismo es gobernado por la ley de Curie-Weiss [21].

En la Figura 1-22 podemos observar que, por debajo de la temperatura de Curie, la
magnetizacion del material crece rapidamente. De igual manera, similar a los
antiferromagnéticos, la proyeccion de la region paramagnética del inverso de la
susceptibilidad (imagen de la derecha), corta el eje de temperatura en valores negativos.
Entonces podemos ver que el ferrimagnetismo es en cierta manera una combinacion entre

el ferro y el antiferromagnetismo.

1.7 Propiedades eléctricas en materiales policristalinos

De manera semejante a las propiedades magnéticas descritas en la seccion anterior en la que
se definian los tipos de materiales segun el comportamiento de los momentos magnéticos a

nivel microscopico y su respuesta a los campos aplicados, para el caso de las propiedades
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eléctricas de los materiales es fundamental entender el comportamiento de los electrones al
interior del material, y particularmente su movilidad, es decir, la conduccion del material.
La mecénica cuantica permite estudiar la conducciéon de una manera muy completa,
centrando la atencion en los niveles discretos de energia permitidos para el electréon en el
atomo. Al considerar un cristal compuesto por un gran numero de atomos a distancias
relativamente pequefias, la interaccion entre éstos hace que los niveles discretos se
conviertan en bandas de energia permitidas separadas por bandas de energia prohibidas. Las
bandas mas internas interactiian fuertemente con el niicleo de manera que sus electrones no
participan en la conduccion, son las bandas mas exteriores las que determinan el
comportamiento eléctrico y los mecanismos de conduccion del material. Se denomina banda
de conduccion a la banda de energia mas baja que no estd completamente llena y a la

inmediatamente inferior (llena) se le llama banda de valencia [25].

Debido a que la banda de valencia (y todas las inferiores) se encuentra completamente llena,
los electrones no pueden moverse a través de ésta, de modo que la movilidad de las cargas
en el material estd restringida a la banda de conduccion. Dependiendo de las caracteristicas
de la banda de conduccion (BC), la banda de valencia (BV) y la banda prohibida (BP) entre
éstas, los materiales se clasifican en conductores, semiconductores o aislantes, también
conocidos como dieléctricos cuando presentan efectos de polarizacion eléctrica. En la figura
(1.25) se muestra esquematicamente la disposicion de las bandas de valencia y conduccion
caracteristicas para estos tres tipos de material. En esta representacion se aproxima el
comportamiento de las bandas de energia como una distribucion continua de anchura fija,

pero debemos tener en cuenta que la estructura de bandas depende altamente de la simetria

BC
BC
~10 eV
BP
~1eV BC
BV BV ]HU
(a) (b) (©)

Figura 1-23: Comportamiento de las bandas de valencia y conduccidn en materiales (a)

conductores, (b) semiconductores y (c) aislantes [25].
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del cristal y de las distancias entre los atomos en la estructura, de manera que los niveles de
energia permitidos para los electrones en una banda determinada seran muy cercanos entre

Si.

1.7.1 Aislantes y Dieléctricos

La figura (1.25a) corresponde a un material aislante, con una banda prohibida (BP) muy
ancha (~10 eV) y, por lo tanto, en un aislante ideal la conduccion debe ser nula. Cuando en
este tipo de materiales, bajo la presencia campos eléctricos (diferencias de potencial), se
genera un desplazamiento de cargas que induce la polarizacion eléctrica del material, se dice
que éste es un dieléctrico. De acuerdo a su respuesta a estimulos externos los materiales
aislantes pueden clasificarse como dieléctricos, ferroeléctricos, piezoeléctricos,

piroeléctricos, entre otros.

La polarizabilidad de un material esta definida por la mayor o menor facilidad con que se

crean, en el mismo, dipolos orientados en la direccion del campo [24]. El vector de
polarizacion P resulta de la suma vectorial de los momentos dipolares individuales. En

ausencia de un campo externo, P es normalmente cero porque, ain cuando las moléculas
constituyentes posean un momento dipolar no nulo, sus orientaciones en un sélido cristalino
son tales que sus valores se cancelan exactamente. Al aplicar un campo externo E, la
polarizacion P aumenta debido a tres contribuciones:

1. lareorientacion de los dipolos permanentes (si los hay) define la polarizacion dipolar;
2. los movimientos de los iones constituyentes que contribuyen con la polarizacion idnica;
3. la polarizabilidad electronica asociada a los desplazamientos de las nubes electronicas

en una red inmovil de iones.

La polarizacién de un material queda descrita ya sea por su permitividad &, o por su

susceptibilidad eléctrica y a partir de la ecuacion (1.31)
ﬁzso)(ﬁ e=£05+ﬁ (1.31)

donde ¢, es la permitividad eléctrica del vacio,
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1.7.2 Conductores

En la figura (1.25.c) se muestra que en los materiales conductores las bandas de conduccion
y valencia se solapan y, por lo tanto, el paso de un electron desde la banda de valencia a la
banda de conduccion es un proceso bastante sencillo. Este comportamiento es tipico de los
metales que poseen una alta conductividad y los electrones de conduccion pueden moverse
con facilidad bajo la influencia de un campo eléctrico externo. El solapamiento de las bandas
de conduccion y valencia tiene una consecuencia fundamental que es la formacion de nubes
electronicas en el interior del material, es decir, electrones que pueden moverse al azar por
el material sin estar ligados a un atomo particular. Este movimiento aleatorio de todos los
electrones de la nube no genera un movimiento efectivo de cargas y, por lo tanto, en ausencia
de una diferencia de potencial entre dos puntos del conductor, la corriente neta en su interior

sera nula [25]. Una consecuencia de la existencia de electrones libres en los conductores es

la dependencia de la densidad de corriente f con respecto al campo eléctrico E , cuyarelacion

esta dada por la ecuacion conocida como ley de Ohm.
J=0E (1.32)

donde o corresponde a la conductividad eléctrica, siendo un indicador de la capacidad de un

material para conducir corrientes eléctricas. Aunque esta propiedad es mas relevante en el
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Figura 1-24: Conductividad eléctrica de diferentes tipos de materiales [48].
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caso de los conductores, todos los materiales sélidos tienen asociado a su comportamiento
un valor caracteristico de la conductividad eléctrica. La Figura 1-24 muestra el
comportamiento tipico de la conductividad eléctrica para los diferentes tipos de materiales
mencionados en esta seccion, mostrandose, ademas, los conductores ionicos, donde la
conduccién se da por medio de iones que se mueven a través del material y que en su mayoria

son compuestos ceramicos.

1.7.3 Semiconductores

Finalmente, la figura (1.25.b) muestra el comportamiento de los materiales semiconductores
en los que sigue existiendo una banda prohibida (~1 eV), pero en este caso es mucho menor
a la que se observa en los aislantes. En los semiconductores es posible superar la barrera de
energia establecida por la banda prohibida, tanto por excitaciones térmicas como por la
aplicacion de campos eléctricos. En cualquiera de estos casos los electrones obtienen
suficiente energia para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion.
Adicionalmente, los espacios que quedan libres en la banda de valencia también generan
mecanismos de conduccion. Se puede interpretar esta situacion diciendo que el movimiento
de un electron a la banda de conduccion genera un “hueco” en la banda de valencia, al que
se considera como un portador de carga positiva que contribuye a la conducciéon. Aunque
este concepto de hueco es un simple artificio, es muy util para explicar el movimiento de los
electrones en la banda de valencia. De otra parte, en las graficas de la Figura 1.24 se puede
notar que los semiconductores tienen valores de conductividad algunos 6rdenes de magnitud
por debajo de los conductores, mientras los aislantes tienen valores de conductividad cerca
de diez ordenes de magnitud por debajo de éstos, por lo que para la mayoria de las
aplicaciones cotidianas se puede aproximar a cero. Otro aspecto importante que muestra la
Figura 1-24 es que en los aislantes y semiconductores el aumento de la temperatura favorece
la conductividad dado que la energia térmica facilita que los electrones puedan saltar la
banda prohibida y llegar a la banda de conduccion. Por el contrario, en el caso de los
conductores la agitacion térmica causada por el aumento de temperatura genera vibraciones

en los iones del material que obstaculizan a la nube de electrones libres, dificultando su

movilidad [25].
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Los semiconductores se clasifican en intrinsecos y extrinsecos. En los semiconductores
intrinsecos, por cada electrén que pasa a la banda de conduccion se genera un hueco en la
banda de valencia, tal que el nimero de huecos por unidad de volumen p es igual al nimero
de electrones libres por unidad de volumen n. Asi, el material tiene dos contribuciones a la

conductividad

o = nlelu, + plelun, = nle|(ue + pr) (1.33)
donde . y up son la movilidad electronica y la movilidad de los huecos respectivamente.
Por su parte los semiconductores extrinsecos se caracterizan por la inclusion de impurezas
con valencias diferentes a las del semiconductor puro. Cuando la valencia de la impureza es
mayor se obtiene un semiconductor extrinseco de tipo n, ya que en este caso habra un
excedente de electrones, de forma que en la ecuacion (1.33) n > p y el término asociado a
la conduccidn por huecos es despreciable. Si, por el contrario, la impureza corresponde a un
atomo de menor valencia, se trata de un semiconductor extrinseco de tipo p, en cuyo caso la
impureza no tendra suficientes electrones para formar los enlaces covalentes caracteristicos
del material y, por consiguiente, los huecos en los semiconductores extrinsecos no
corresponderan sélo a aquellos generados por los electrones promovidos a la banda de
valencia, sino que existird un excedente asociado a la diferencia de valencia (p > n)y ahora

el término de conduccion por huecos sera el predominate en la conductividad del material.
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Existen Este capitulo estd dedicado a la descripcion de los métodos utilizados para la sintesis
y estudio de las propiedades fisicas de la familia de materiales Re2AMn3-xCoxOQo,
abordando técnicas como la sintesis por reaccion de estado sélido, la difraccion de rayos X

en polvo, medidas de magnetizacion y de impedancia compleja en funcion de la temperatura.

2.1 Método ceramico o reaccion de estado solido

El método fisico mas comun para la sintesis de materiales ceramicos policristalinos es la
reaccion de estado solido. Este método de sintesis permite obtener fases
termodindmicamente estables a partir de la difusion de reactivos en polvo, cominmente
oxidos o carbonatos de alta pureza [26]. El objetivo es lograr que los compuestos iniciales
(reactivos) se transformen en la fase final con la composicion esperada, por lo cual, la
cantidad de reactivos debe calcularse de forma estequiométrica, mezclarse de manera
homogénea y someterse a procesos que involucran altas temperaturas y presiones. La Figura
2-1 muestra esquematicamente el proceso seguido durante la reaccion de estado solido,

donde se representan los reactivos o precursores por medio de circulos de diferentes colores
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Figura 2-1: [lustracion del método de reaccion de estado solido. (a) Precursores en proporciones

estequiométricas. (b) Mezcla homogénea. (c) Difusion de los reactivos. (d) Fase pura final.



46 Sint. y caract. del nuevo material con estructura perovskita triple R, AMn3.xCoxOs

y tamaios. En la practica los tamafios y formas de los reactivos dependeran tanto de su
naturaleza, como del proceso de fabricacion aplicado. De igual manera, en un proceso real
las particulas que resultan del proceso no necesariamente mantienen la forma de los
precursores. Adicionalmente, a causa de las altas presiones y temperaturas se generan
cuellos entre los granos de la fase pura causando que éstos se unan para formar granos de
mayor tamaifo, favoreciendo la densificacion del material. Los factores que afectan la
reaccion de estado solido son las propiedades quimicas y morfologicas de los reactivos,
incluyendo, la reactividad, el area superficial y el cambio de energia libre de la reaccion,
ademas de otras condiciones como la temperatura, la presion, el entorno de la reaccion y el
tiempo. Algunas de las ventajas del método de reaccion en estado sélido son la simplicidad
del proceso y la posibilidad de produccién a gran escala [26]. La mayor dificultad al usar la
reaccion de estado solido para la sintesis de los compuestos es que este método es susceptible
a la formacion de productos finales no homogéneos, es decir, los tamafos de particula y
microtensiones estructurales varian al interior de la muestra. Ademas, es posible la
formacion de fases intermedias de baja reactividad debido al gran numero de reactivos

iniciales en la mezcla [27].

Los materiales de la familia RxAMn3.xCoxQOo, fueron obtenidos por medio de la técnica de
reaccion de estado solido discutida previamente. Como precursores se utilizaron 6xidos y
carbonatos comerciales de alta pureza. En la Tabla 2-1 se muestran los reactivos usados y la

pureza reportada por el fabricante para cada uno de ellos.

Tabla 2-1: Precursores usados para la sintesis de la familia R2AMn3xCoxOo.

Oxido Pureza
Gd20s3 99.99 %
Dy203 99.99 %
CaCOs 99.9 %
SrCO;3 99 %
Mn;304 99 %
CoO 99.99 %
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Las proporciones estequiométricas se calcularon a partir de la siguiente ecuacion

X
R203 + ACOg + (3 - x)MTlOZ + _60203
2 (2.1)
- R;AMn_,)C0,04 + £(x)CO,

donde R es el ion de tierras raras correspondiente (Gd, Dy), A es el ion alcalinotérreo (Ca,
Sr)y &(x) representa la cantidad de dioxido de carbono liberado en la reaccién quimica de
los precursores y, como se observa, depende de la proporcion x de Co en la posicion B de la
perovskita (Véase la § 1.1 Perovskita Ideal). El excedente de dioxido de carbono asociado a
&(x) en la ecuacion (2.1) se puede asumir que es liberado al ambiente en los procesos de
precalcinacion y calcinacion del compuesto, dado que los carbonatos utilizados en la

obtencion de los materiales tienen bajas temperaturas de descomposicion [28].

A partir de la ecuacion (2.1) se determinaron las masas de cada reactivo necesarias para la
obtencion de un gramo de material, agregando pequeias correcciones asociadas a la pureza
de cada precursor. Con el objetivo mejorar la precision en el pesaje de los precursores (evitar
peso adicional por humedad), éstos fueron secados a una temperatura de 200° C durante tres
horas y posteriormente se pesaron las cantidades calculadas, usando una balanza digital con
una precision de 10 g. Es muy importante el proceso de secado previo al pesaje, dado que
por la higroscopicidad de los precursores éstos absorben humedad, la cual puede afectar
significativamente las masas de los precursores, afectando asi la estequiometria de la mezcla
inicial. En la Figura 2-2 se muestran imagenes de los precursores e instrumentos utilizados

en el proceso de secado y pesaje de materiales.

Los materiales fueron mezclados manualmente, usando un mortero de 4gata, hasta notar la
conformacion de una mezcla uniforme y homogénea (2 horas). Durante el macerado se
utiliz6 alcohol isopropilico como solvente para facilitar la integracion de los precursores en
polvo y evitar posibles pérdidas de material. Posteriormente, la mezcla resultante en polvo
fue llevada al horno para realizar la precalcinacion a 973 K durante 12 horas. Tras la
precalcinacion, la mezcla fue macerada nuevamente durante una hora en medio liquido,
aplicando el mismo solvente. Posteriormente los materiales en forma de polvo fueron

compactados en forma de pastillas de 7.0 mm de didmetro, usando una prensa hidraulica y
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(a) (b) (c)

Figura 2-2: Secado y pesaje de precursores. (a) Reactivos de alta pureza. (b) Horno Equifar
HMDO3 durante el secado. (¢) Balanza Adventurer analitica usada para el pesaje.

matrices de acero templado. Los comprimidos obtenidos fueron llevados nuevamente al
horno para un nuevo tratamiento térmico de calcinacién a 1173 K durante 24 horas. Este
tratamiento térmico es importante, ya que las temperaturas de sinterizacion son comparables
con las temperaturas de fusion de los 6xidos de manganeso y cobalto, favoreciendo su
difusion en los 6xidos de tierras raras y evitando que salgan de la mezcla. Las fases de
precalcinacion y calcinacion se realizaron en un horno equifar HMDO03 como el que se

muestra en la Figura 2-2(b).

Las Figura 2-3 (a) y (b) esquematizan las rampas de temperatura usadas en los procesos de
precalcinacion y calcinacion de las muestras, exhibiendo una tasa de calentamiento
constante (~100 K/h), una meseta a la temperatura de cada proceso y finalmente un descenso
de temperatura por inercia térmica. En (c), (d) y (e) se observan los materiales usados para
llevar a cabo los procesos intermedios a los tratamientos térmicos. Las pastillas obtenidas
fueron maceradas nuevamente de forma manual durante 2 horas en medio liquido, aplicando
alcohol isopropilico como solvente. Posterior, cada material se compact6 en varias pastillas
con espesores de alrededor de un milimetro para ser sometido a nuevos tratamientos
térmicos de sinterizacién en la busqueda de la fase final esperada. El primero de estos
tratamientos se realiz6 a 1373 K durante 12 horas. El tltimo tratamiento se llevo a cabo en
tres fases a 1373 K por 12 horas, 1473 K por 2 horas y nuevamente 1373 K por 12 horas,

buscando mejorar la cristalinidad y aumentar el tamafio de particula, pero evitando la
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Figura 2-3: Procesos de precalcinacion y calcinacion de materiales. (a) Tratamiento térmico
de precalcinacion a 973 K durante 12 horas (Indicador en °C). (b) Tratamiento térmico de
calcinacion a 1173 K por 24 horas (Indicador en °C). (c) Mortero de 4gata usado en el
macerado manual de los materiales. (d) Pastillas en navecillas de alimina. (e) Prensa
hidraulica y matriz de acero templado usadas para la compactacion de materiales en forma
de pastillas cilindricas.

pérdida de cobalto en la estructura, ya que ésta tuvo lugar en ensayos previos en los que se
mantuvo la temperatura de 1473 K por 12 horas continuas. Los tratamientos de sinterizacion
se realizaron usando un horno Lindberg/Blue STF55433PC-1, con laminas de platino como
navecillas para evitar que el cobalto tienda a salir de la estructura a temperaturas mayores a
1373 K en tiempos superiores a 4 horas. La salida de cobalto se evidencia mediante manchas
azules en los crisoles de alumina de alta densidad usadas en estos ensayos. La Figura 2-4
muestra la secuencia de las rampas de temperatura aplicadas en el tratamiento de
sinterizacion y el horno utilizado para su aplicacion. Nuevamente se usd una tasa de
calentamiento constante (~100 K/h) y se dejo enfriar por inercia térmica al terminar el

Pproceso.

Durante todo el proceso de sintesis se efectuaron medidas de difraccion de rayos X después
de cada proceso realizado en las muestras, lo cual permiti6 determinar que tras el tratamiento
mostrado en la Figura 2-4(b) se obtuvieron muestras de alta pureza y cristalinidad, conforme

se discutird en la siguiente seccion del documento.
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Figura 2-4: Procesos de sinterizacion de materiales. (a) Tratamiento térmico a 1373 K durante
12 horas. (b) Tratamiento térmico en tres fases 1173 K por 12 horas, 1473 K por 2 horas
(adicionalmente deben considerarse 1 hora de subida y 1 hora de bajada) y 1373 K por 12 horas.
(c) Horno Lindberg/Blue STF55433PC-1.

2.2 Difraccion de rayos X

Latécnica de difraccion de rayos X fue utilizada durante el desarrollo de la fase experimental
con dos objetivos: primero, hacer un seguimiento cualitativo de la evolucion de las fases
durante los procesos mecénicos y térmicos a los que fueron sometidas las muestras y,
segundo, realizar el analisis cuantitativo de la fase final obtenida en cada material para
determinar los pardmetros de red, posiciones atdmicas y demas informacién asociada a la
estructura cristalina de los materiales obtenidos. Las medidas de difraccion de rayos X
fueron realizadas a temperatura ambiente en el Departamento de Fisica de la Universidad
Nacional de Colombia Sede Bogota, mediante un difractdometro PANalytical X’Pert-Pro con
anodo de cobre (A1 = 1.5405980 A; X» = 1.5444260 A), en el rango entre 10° y 90° en 20,
con un paso de 0.01° y dos segundos como tiempo de paso. El difractoémetro utilizado
funciona con la geometria Bragg—Brentano, también conocida como 6/26 que se muestra en
la Figura 2-5. En esta geometria el tubo generador de rayos X y el detector se ubican en dos
brazos moéviles que recorren la misma circunferencia en direcciones opuestas, de manera
que ambos barren el mismo angulo con respecto al plano de la muestra, lo que equivale a un
angulo 26 entre el haz incidente y el haz difractado. Esta geometria es la cominmente usada

para el estudio de muestras policristalinas en polvo [29].

En la seccion 2.1 se menciond que una de las mayores dificultades al usar el método de
reaccion de estado solido para la sintesis es la posibilidad de que se formen fases secundarias

durante el proceso, razén por la cual se realizaron medidas de difraccion de rayos X para
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(a) (b)

Figura 2-5: Geometria Bragg — Brentano para difraccion de rayos X. (a) Esquema de
configuracion basica de la geometria. F: Foco de la fuente de rayos X, D: Detector, DS: rendija
de divergencia y RS: Rendija de recepcion. (b) Fotografia de un difractometro PANalytical
X’Pert-Pro con geometria Bragg—Brentano para muestras policristalinas [29].

evaluar la evolucion de los materiales después del macerado inicial y después de cada
tratamiento térmico. La Figura 2-6 muestra los resultados del analisis cualitativo realizado

al Gd2CaMn3Oy (se realizd uno similar para cada compuesto de la familia RxAMn;3.xCoxQOo).
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Figura 2-6: Analisis cualitativo del proceso de sintesis familia de materiales Gd,CaMn3Oo.
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En la imagen se muestra el patron de difraccion del 6xido de gadolinio Gd>O3 en la parte
inferior. Este precursor (o su equivalente Dy>03) se tomd como referencia inicial, dado que
en las proporciones mezcladas para la obtencion de los compuestos, éste corresponde a mas
del 50% de la masa total, lo que se ve reflejado en el patron de difraccion de la mezcla de
precursores, donde es predominante el comportamiento del 6xido de tierra rara con la
presencia de pequefios picos adicionales asociados a los demas precursores. En el
difractograma asociado a la precalcinacion los cambios observados son poco perceptibles a
la escala de la imagen, pero puede notarse una disminucion en la intensidad de algunos picos
y la desaparicion de otros, lo cual puede asociarse con la descomposicion de los carbonatos
y el inicio de la difusion de los iones alcalino térreos y de metales de transicion en los 6xidos

de tierras raras.

Las manganitas de tierras raras han sido fuertemente estudiadas desde inicios de este siglo
debido a sus atractivas propiedades [13], [14], [30], [31] por esta razon es bien conocido que
las manganitas de tierras raras (RMnOs3) tienden a cristalizar con la estructura cristalina que
puede tomar simetria ortorrombica o hexagonal, dependiendo del radio i6nico de la tierra
rara, de modo que los iones de mayor tamafio (La — Dy) toman simetria ortorrombica y los
de menos tamano (Dy — Lu) la simetria hexagonal. En el caso de la manganita de disprosio
(DyMnO3) puede presentar simetria ortorrdmbica o hexagonal debido a que el radio i6nico
del Dy se encuentra en el umbral entre estas dos simetrias [13], [14], [32]. Cuando se realizan
sustituciones con iones alcalino térreos en las posiciones de las tierras raras, la estructura
cristalina se estabiliza con simetria ortorrombica debido al aumento del radio i6nico efectivo
en la posicion A de la perovskita [28], [33], [34]. Por lo anterior, desde el inicio se presumia
que los materiales sintetizados debian cristalizar con simetria ortorrombica 'y,
particularmente, con el grupo espacial No. 62. En la literatura existen multiples reportes de
manganitas de tierras raras con sustituciones de alcalinotérreos asociados con los ITA

settings 1 y 3 (Pnma y Pbnm) de este grupo espacial [14].

En el patron de difraccion del proceso de calcinacion en la Figura 2-6, se observa el inicio
de la formacién de materiales con estructura ortorrombica y grupo espacial Pbnm.
Simultaneamente puede verse la disminucion en la intensidad de los picos asociados al oxido

de tierra rara. En el proceso de sinterizacion realizado a 1373 K se nota la desaparicion total
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de los picos pertenecientes a los 6xidos precursores, notdndose que los picos presentes en
este patron coinciden con las posiciones esperadas para el grupo espacial Pbnm, pero atn
anchos y poco definidos. Finalmente, en el patron de difraccion del tratamiento que alcanza
los 1473 K se pueden observar picos bien definidos en las mismas posiciones del tratamiento
anterior, lo que garantiza que se han obtenido materiales con un alto grado de pureza y
cristalinidad. Los resultados del andlisis cuantitativo se mostraran en el capitulo 4 del

documento.

2.2.1 Refinamiento Rietveld

El refinamiento Rietveld es una poderosa herramienta para el andlisis de los patrones de
difraccion de rayos X, ya que, como se mencion6 en el capitulo 1, permite determinar las
posiciones ¢ intensidades de los picos de difraccidon caracteristicos de un material. Cuando
se busca resolver la estructura cristalina de un material se debe tener en cuenta que es posible
obtener estructuras muy cercanas para diferentes combinaciones de iones. Por lo tanto, entre
mayor sea la cantidad de informacién de entrada de la que se dispone para el refinamiento,
mejores seran los resultados obtenidos en el analisis. De igual manera debe considerarse que
el proceso de refinamiento es iterativo y se busca minimizar una funcién que depende de
muchas variables, por lo que siempre existe el riesgo de caer en un falso minimo que impida

alcanzar los mejores resultados en el refinamiento [20].

Ademas de los factores asociados a la ley de Bragg y la ecuacion de intensidades discutidos
en la seccion 1.5.4, existen factores experimentales que afectan el patron de difraccion de
rayos X y particularmente el ancho de los picos de difraccion, el hecho de que los rayos X
no sean estrictamente monocromaticos, la divergencia del haz, los anchos de las rendijas, el
estado de uso del tubo de rayos X y demads efectos asociados con la Optica, electronica y
geometria del difractometro, generan un aumento en el ancho de los picos de difraccion
llamado ensanchamiento instrumental. Este efecto puede caracterizarse y tenerse en cuenta
durante el refinamiento, lo que permite hacer estimaciones del tamafio de cristalito o de las
microtensiones estructurales presentes en el material. La funciéon de ensanchamiento

instrumental estd dada por la ecuacion la formula de Caglioti.
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H>=Utan?0 +Vtan6 + W (2.2)

donde H es el ancho a la altura media del pico (FWHM por su sigla en inglés), U, V' y W
son parametros que pueden ser refinados y 6 es el angulo de Bragg. Aunque la mayoria de
programas usados para el refinamiento Rietveld permiten refinar los parametros U, V y W
cuando se busca determinar el tamafio de cristalito o el efecto de las microtensiones en la
estructura es necesario caracterizar el ensanchamiento instrumental del difractometro,
usando una muestra patron y dejando fijos estos pardmetros durante el refinamiento. Para la
caracterizacion instrumental del difractometro utilizado, se tomd como muestra patron el
hexaboruro de lantano (LaBes) en polvo. Sobre esta muestra se realizaron medidas de
difraccion de rayos X en configuraciones idénticas a las usadas en para los materiales
estudiados para garantizar que las condiciones de uso del tubo fueran lo més similares
posible. Las medidas sobre el LaBg se realizaron justo antes de las realizadas a los materiales

de la familia RoAMn3.4CoxO9. La Figura 2-7 muestra los resultados del refinamiento

100 =
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Figura 2-7: Refinamiento Rietveld de la muestra patron LaBe. (x) Intensidades observadas en
el patron de difraccion experimental. (Rojo) Patron de difraccion calculado a partir del
refinamiento. (verde) Linea de fondo del patron de difraccion (Background). (Azul) diferencia
calculada entre el patron experimental y el calculado. (Rosa) Posiciones de los picos de
difraccion calculados por la ley de Bragg.
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Rietveld realizado a la muestra patron. La Tabla 2-2 muestra los resultados obtenidos para
los parametros de la formula de Caglioti y los pardmetros estadisticos obtenidos para el

refinamiento Rietveld del hexaboruro de lantano.

Tabla 2-2: Resultados del refinamiento y pardmetros de la formula de Caglioti para el
difractometro PANalytical X Pert-Pro usado.

Parametro U vV w x? Ryp Rp Rps
Valor 11.6+05 92+£02 3.5+0.1 3.02 3.7% 24 % 1.6 %

Los resultados del refinamiento tanto graficos como numéricos dan cuenta de la calidad del
ajuste obtenido y, por lo tanto, permiten validar los valores obtenidos para los pardmetros
de la formula de Caglioti. La Figura 2-8 muestra el comportamiento del ensanchamiento
instrumental calculado a partir de los valores obtenidos para U, V'y W en funcion del angulo
de Bragg 20, notdndose que el aporte instrumental es moderado en todo el rango de medida
porque éste es mas significativo para dngulos altos. Los resultados obtenidos para la muestra
patron fueron utilizados como punto de partida en el refinamiento de los materiales de la

familia Ry AMn3.xCoxOe.

0.24

0.21 4

0.18

0.154

Ensanchamiento instrumental [grados]

<
—
)

20 30 40 50 60 70 80 90
26 [grados]

—_—
o

Figura 2-8: Ensanchamiento instrumental en funcion del angulo de Bragg.
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Para el andlisis cualitativo y cuantitativo de los experimentos de difraccion de rayos X se
utilizaron diferentes programas. Inicialmente, se utilizo6 PANalytical X’Pert HighScore Plus
[35], para el andlisis cualitativo de los difractogramas obtenidos durante el proceso de
sintesis (ver Figura 2-6). Tras la obtencion de las fases finales, se us6 SPuDS (Structure
Prediction Diagnostic Software) [9], [36], para determinar los parametros de red y
posiciones atomicas iniciales que se utilizaron en el refinamiento Rietveld de las estructuras
cristalinas. El refinamiento fue llevado a cabo usando el programa GSAS y su interface de
usuario EXPGUI [37], [38]. Finalmente, se utilizd el programa VESTA 3 [39], para la
visualizacion de los modelos tridimensionales de las estructuras cristalinas obtenidas en el
refinamiento. Adicionalmente, durante el refinamiento se utilizaron programas
desarrollados por el autor del presente documento. El primero de éstos tuvo como objetivo
facilitar la lectura, procesamiento y visualizacion de los datos graficos y numéricos del
refinamiento en una sola interface. El segundo programa fue desarrollado para garantizar
que los diferentes resultados del refinamiento revelaran ciertas tendencias entre los
diferentes materiales, ya que €stos pertenecen a una misma familia y sus variaciones tienen
un carécter sistematico. De esta forma se implement6 un método de refinamiento que
permite utilizar la informacion de toda la familia en el analisis individual de cada material,

obteniendo excelentes resultados.

2.3 Magnetizacion en funcion de la temperatura

En la seccion 1.6, se mostraron los diferentes comportamientos observados en los materiales
magnéticos y su dependencia con la temperatura. Para identificar el tipo de comportamiento
magnético de los materiales de la familia RoAMn3.xCoxOo, se realizaron medidas de
magnetizacion en funcion de la temperatura en el rango 10 K <T <300 K, usando un sistema
de medida de propiedades fisicas (PPMS por sus siglas en inglés), producido y
comercializado por Quantum Design, ubicado en el Centro de Excelencia de Nuevos
Materiales CENM de la Universidad del Valle en Cali. E1 PPMS es un completo sistema
que permite medir diferentes propiedades eléctricas, magnéticas y de transporte en los
materiales. Para este trabajo se utilizé el PPMS en la configuraciéon de magnetémetro de

muestra vibrante (Vibrating Sample Magnetometer — VSM).
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El modo VSM de Quantum Design es un magnetometro de DC réapido y sensible. Como se
muestra en la Figura 2-9, el VSM consta principalmente de un motor lineal (cabezal) que
hace vibrar la muestra, un conjunto de bobinas de deteccion acopladas con bobinas de
referencia que permiten medir la diferencia de potencial inducida y la frecuencia de
oscilacion de la muestra, un electroiman que genera campos magnéticos constantes en la
vecindad de la muestra, sensores de temperatura e alta precisiéon y una barra no magnética
que sostiene la muestra y transmite las vibraciones. Ademads, el sistema cuenta con
componentes electronicos para el control del motor lineal, la adquisicion, amplificacion y
procesamiento de la respuesta de las bobinas detectoras. Este dispositivo tiene la capacidad
de medir cambios de magnetizacion de menos de 10 emu aplicando una amplitud de

oscilacion relativamente grande (pico de 1 a 3 mm) y una frecuencia de 40 Hz [40].

Motor lineal

Muestra de
referencia

EPMS

Bobinas de
referencia

}, Muestra ‘ e
bt D
Bobinas e
I sensoras I o
Electroiman
(a) (b)

Figura 2-9: Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM). (a) Representacion esquematica de las
partes principales de un VSM. (b) Sistema de Medicion de Propiedades Fisicas (PPMS) Quantum
Design [40].

El método para medir la respuesta magnética de los materiales por medio de la configuracion
VSM fue propuesta por Simon Foner en 1959 y estd basada en la ley de induccion de Faraday
[41]. El funcionamiento del VSM se fundamenta en la medicion de una diferencia de
potencial inducida por el movimiento relativo de la muestra respecto a un grupo de boninas
detectoras. De acuerdo con la ley de induccion de Faraday, la diferencia de potencial

inducida en una bobina esta dada por
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dd d
= _N— = —N— 2.3
V N 7 th (SB cos M) (2.3)

donde @ es el flujo magnético a través de una de las espiras de la bobina, S la seccion
transversal y N es el numero de vueltas de la bobina y B es la induccion magnética que
produce el campo externo H sobre la muestra. Aplicando la ecuacion de campos en medios

materiales,
B = pu,(H+ M) (2.4)

donde M es la magnetizacion de la muestra definida por la ecuacion (1.25) y considerando
que el campo magnético externo es constante, es posible reescribir la ecuacion (2.3) de la

siguiente manera:
d
Vy = _NSE (M cos ) (2.5)

Por otro lado, la muestra oscila periodicamente acoplada al motor lineal con amplitud 4 y
frecuencia angular w, de manera que el &ngulo ¥ es proporcional al tiempo y a la frecuencia
angular. Entonces, teniendo en cuenta que la magnetizacion es proporcional al momento
magnético neto de la muestra u, se puede demostrar que la diferencia de potencial en la

bobina esta dada por
V, = wACu sen(wt) (2.6)

donde C es una constante de acoplamiento entre la vibracion mecénica y la respuesta
magnética del material. Por lo tanto, la diferencia de potencial oscila con la misma
frecuencia de vibracion de la muestra, siendo proporcional a su amplitud de oscilacion y

dependiendo del momento magnético neto de la muestra [40].

Las medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura se realizaron sobre las muestras

en polvo, con masas especificas que son mostradas en la Tabla 2-3.
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Tabla 2-3: Masa usadas en las medidas de magnetizacion en funcion de la temperatura.

Nombre corto Formula Masa usada [g + 0.01]
GCo00 Gd>CaMn309 0.06
GS00 Gd>SrMn;09 0.08
DC00 Dy>CaMn30y 0.06
DS00 Dy>SrMn30q 0.04
GCO05 Gd»>CaMn; 5C09.509 0.05
GC10 Gd>CaMn;,¢Co1.009 0.05
GC15 Gd,CaMn; 5C01.509 0.05
DCo05 Dy>CaMn; 5C0.509 0.04
DC10 Dy>CaMn;,¢Co1.009 0.05
DC15 Dy,CaMn; 5C01.509 0.05

2.4 Medidas de impedancia compleja

En la seccion 1.7 del documento se definid la conductividad de los materiales, asociando
este concepto con los tipos de materiales eléctricos. El reciproco de la conductividad es la
resistividad (p = 1/0) y también es una propiedad intrinseca de los materiales. El
observable macroscopico asociado a estas dos propiedades es la resistencia R, definida por

la ecuacion (2.7)
R = p==—= (27)

donde [ es la longitud del conductor y S su seccion transversal. A partir de la definicion de
resistencia, la ley de Ohm de la ecuacion (1.32) puede escribirse en términos de la diferencia
de potencial aplicada a los extremos del conductor (V) y de la intensidad corriente (I = J/S)
como

R =

%
- (2.8)

Esta relacion es muy conocida en el analisis de circuitos eléctricos, pero su aplicacion se

limita a aquellos casos en los que la relacion entre diferencia de potencial e intensidad de
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corriente es lineal. Dispositivos con estas caracteristicas son conocidos como resistores o
resistencias lineales, pero en la vida cotidiana y particularmente en el ambiente tecnolégico,
existen muchos tipos de dispositivos que no pueden describirse de esta forma. Los casos
mas simples son las capacitancias y las inductancias en las que el comportamiento descrito
por la ecuacion (2.8) deja de tener sentido. Una generalizacion para este concepto consiste
en definir la oposicién al movimiento de cargas por medio de la impedancia compleja Z,
cuya definicion es similar a la de la resistencia, con la diferencia que, en este caso la

diferencia de potencial y la intensidad de corriente dependen del tiempo.

V(@) Vycos(wt)
CI(t)  Iycos(wt + @)

(2.9)

donde V; e I, son las amplitudes de la diferencia de potencial y la corriente respectivamente,
w es la frecuencia angular con las que oscilan V (t) e I(t), ¢ es el angulo de fase entre V (t)
e I(t) que se muestra en la Figura 2-10. En las medidas de impedancia compleja suelen
aplicarse pequefias diferencias de potencial que varian en el tiempo de forma periddica,
mientras, simultdineamente se mide la intensidad de corriente que circula por el material, el
cual también tendrd un comportamiento peridodico de igual frecuencia, pero con una
diferencia de fase como se observa en la Figura 2-10. Expresando I(t) y V(t) en forma

fasorial en la ecuacion (2.9), la impedancia puede escribirse como una cantidad compleja

V(t) =V, cos(wt)

NN ANANE
VARVARVARVE

I1(t) =1, cos(wt + @)

o1\ /\ SN Ny
L O ¢

P

Figura 2-10: Representacion grafica del comportamiento de la sefial de entrada V(t) y la
respuesta de corriente /(t) en materiales no lineales.
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Voeiwt

Z= Ioei(wt—(p)

= Z,e”'¢ (2.10)

donde Z, = V, /I, es la magnitud de la impedancia y ¢ su direccion en el plano complejo
que coincide con el dngulo de fase entre la entrada y la salida del circuito. Este angulo de
fase depende de las propiedades del material que determinan la forma en la que responde a
la sefial externa y de la frecuencia con la que oscila esta sefial. La impedancia entonces se

representa como numero complejo que depende de la frecuencia de la forma
Z(w) =Zycosp +iZysengp =7Z' +iZ" (2.11)

El andlisis de la forma en la que responde la impedancia compleja de un material, aplicando
senales de diferentes frecuencias, es una herramienta muy util para el estudio de las
propiedades eléctricas del material, ya que por medio de esta técnica es posible obtener
informacion acerca de los efectos que tienen sobre la respuesta eléctrica, los granos (forma,
tamafio, composicion), las fronteras de grano o los electrodos de contacto usados en la
medida, dado que cada uno de estos responde de una forma caracteristica a los diferentes

rangos de frecuencia.

El estudio de las propiedades eléctricas de los materiales de la familia RxAMn3.xCoxOy se
llevo a cabo en el laboratorio del Grupo de Fisica de Nuevos Materiales del departamento
de Fisica de la Universidad Nacional de Colombia. El sistema de medicion fue desarrollado
a partir de un medidor LCR modelo 4263B de Agilent y un controlador de temperatura
LakeShore Cryotronics modelo 332. Estos equipos de alta precision y sensibilidad fueron
controlados por comunicacion GPIB por medio de LabVIEW. Las medidas se realizaron en
un rango de temperatura de 65 K a 300 K, usando un criostato Janis Research ST-100
refrigerado con nitrégeno liquido. La Figura 2-11 muestra imagenes de referencia para los

equipos utilizados en las medidas de caracterizacion eléctrica.

Las muestras fueron colocadas en el interior del criostato Janis Research ST-100 en un
ambiente de vacio medio (—30 PSI). Este dispositivo cuenta con dos conectores de 10 pines

(entre otros) para la comunicacion con los equipos de medida. La parte interior de uno de
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i i te

Figura 2-11: Equipos utilizados para la implementacion del sistema de medida de las
propiedades eléctricas de la familia de materiales R2,AMn3;.xCoxOo. (a) Medidor LCR Agilent
4263B. (b) Controlador de temperatura LakeShore Cryotronics 332. (c) Crisostato Janis
Research ST-100.

estos conectores fue utilizada para el control y medicion de temperatura, 4 pines fueron
asignados a la conexion del sensor de temperatura (Diodo de silicio DT-470-SD-13) y 2
pines mas se usaron para la alimentacion del calentador interno del criostato (Resistencia 50
W). Las conexiones de medida y control de temperatura fueron realizadas mediante
alambres de cobre aislados con esmalte dieléctrico. El segundo conector, en su parte interna,
fue cableado para las conexiones del portamuestras utilizado para las medidas de impedancia
compleja. Debido a que las medidas realizadas involucraban altas frecuencias, para estas
conexiones fueron implementados cables coaxiales con blindaje de malla para evitar

interferencias y ruido en las medidas.

El Controlador de temperatura LakeShore Cryotronics 332 tiene una alta compatibilidad con
el criostato utilizado, garantizando la precision y confiabilidad de las medidas de
temperatura debido a que las curvas de calibracion para el sensor de temperatura vienen
precargadas en el software del equipo. Adicionalmente, tiene disponibles configuraciones
para el control de temperatura con diferentes niveles de potencia méxima del calentador,
permitiendo variar la fraccion de potencia aplicada en cada nivel. Por lo anterior, permite
controlar con alta precision las variaciones de temperatura. El medidor LCR fue configurado

para medir el modulo de la impedancia y el angulo de fase (Z y ¢ en las ecuaciones (2.10)



2. Técnicas experimentales 63

y (2.11)). Al igual que en el interior del criostato, las conexiones externas se realizaron
mediante cable coaxial con blindaje de malla. El control de las medidas se realiz6é desde un
computador de escritorio por medio del software National Instruments Labview. En este
entorno de programacion se desarrolld el codigo con el que se realizaron las medidas de
forma automatizada. Partiendo de las librerias desarrolladas por los fabricantes, se
implemento6 un programa que permitia controlar la tasa de calentamiento del portamuestras
y realizar un barrido de cuatro frecuencias (0.1, 1, 10 y 100 kHz) con la correspondiente
lectura de impedancia y fase por cada medicion de temperatura. La Figura 2-12 muestra
esquematicamente el montaje experimental realizado para las medidas de caracterizacion

eléctrica de la familia de materiales RoAMn3.xCoxOe.
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Figura 2-12: Montaje realizado para la medicion de la impedancia compleja en funcion de la
temperatura y la frecuencia.
El portamuestras utilizado se construyo a partir del accesorio para medidas de resistividad
del criostato. En la Figura 2-13 se muestra el esquema de construccion del portamuestras.
Inicialmente, se fij6 una ldmina delgada de mica para aislar eléctricamente el accesorio de
bronce del sistema de medida. Sobre la 1amina aislante se dispuso una capa conductora con
pintura de plata. En el extremo del accesorio se fij6 un soporte de teflon, en el que se
colocaron electrodos metalicos recubiertos de oro para mejorar su conduccion. Las muestras
utilizadas se cortaron en forma rectangular con espesores inferiores a un milimetro. Las

caras de mayor area superficial fueron pulidas y se colocaron delgadas capas de pintura de
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plata, para obtener una configuracion semejante a un condensador de placas paralelas. El
sistema de medida fue disefiado considerando el método de dos puntas [42], de manera que
cada electrodo de oro esta conectado a un terminal de corriente y otro de voltaje
simultdneamente, para obtener un montaje similar la que se observa en la Figura 2-13(b). La
Tabla 2-4 muestra las caracteristicas geométricas de las pastillas utilizadas para la medicion

de las propiedades eléctricas de la familia de materiales RxAMn3z.xCoxOo.

(a) © Electrodos oro
Muestra I H
A
Lamina Capas Soporte

aislante de plata de teflon

) @ / /
Capas ﬁ:‘L—.v:
de plata ° @ . /: Contactos

Figura 2-13: Portamuestras utilizado para medidas de caracterizacion eléctrica. (a) Accesorio
para medicion de resistividad del criostato Janis Research ST-100. (b) Representacion
esquematica del sistema de 2 puntas usado para las medidas. (c) Vista lateral de la disposicion de

Electrodos oro

muestra y portamuestras en el sistema. (¢) Vista superior de la disposicion de muestra y
portamuestras en el sistema.

Tabla 2-4: Geometria de las muestras usadas en las medidas de impedancia compleja en
funcién de la temperatura.

Nombre Formula Area Espesor
corto [cm? £ 0.003] [cm £ 0.005]
GC00 Gd2CaMnz 0y 0.080 0.035
GS00 Gd2SrMn30y 0.118 0.050
DC00 Dy>CaMn;309 0.071 0.025
DS00 Dy>StMn309 0.126 0.030
GCo05 Gd>CaMn; 5C00.509 0.069 0.040
GC10 Gd,CaMn; oCo1.009 0.183 0.030
GC15 GdzCaMn1,5C01,509 0.090 0.045
DCo05 Dy>CaMn;.5C00.509 0.178 0.040
DC10 Dy>CaMn;.0Co01.009 0.101 0.040
DCI15 Dy2CaMn1,5C01,509 0.074 0.040




3.Resultados y analisis

En este capitulo se muestran los resultados obtenidos durante la sintesis de la familia de
compuestos R2AMnj3.«CoxOg. De igual manera, se presenta el refinamiento Rietveld de las
estructuras cristalinas que confirman la obtencioén de los materiales en las fases esperadas
con alta pureza. Del mismo modo, se discuten los resultados obtenidos en las medidas de
caracterizacion eléctrica y magnética. Cada parte del andlisis se dividira en tres subgrupos
de materiales, definidos por las similitudes en su composicion. El primer subgrupo esta
definido por los materiales en los que no se realizaron sustituciones con cobalto, definidos
por la formula genérica R, AMn3O9. Estos resultados serdn comparados con los reportes
existentes en la literatura acerca de manganitas de tierras raras con iones alcalinotérreos en
las posiciones A de la perovskita. Los otros dos subgrupos corresponden a los materiales
definidos por Gd2CaMn3.xCoxO9 y Dy2CaMn3.xCoxOo, con los que se evaluara el efecto de
la inclusion del cobalto en la estructura cristalina y en la propiedades eléctricas y magnéticas

de los materiales.

3.1 Sintesis y caracterizacion estructural

Los materiales de la familia R;AMn3.xCoxO9 fueron obtenidos mediante el método de
reaccion de estado solido descrito en la seccion 2.1 del documento. El seguimiento realizado
por medio de difraccion de rayos X (ver Figura 2-6), muestra la obtencion de fases cristalinas
de alta pureza tras el Gltimo tratamiento térmico realizado, que alcanzé los 1473 K para
todos los materiales. Previamente se discutio que se esperaba obtener materiales con simetria
ortorrombica, pertenecientes al grupo espacial Pbnm, debido a la composiciéon propuesta
para la familia R,AMn3xCoxOo. Esta hipdtesis fue confirmada a través del uso del programa

Panalytical X’Pert HighScore Plus, que cuenta con la opcion de buscar y emparejar (search



66 Sint. y caract. del nuevo material con estructura perovskita triple R, AMn3.xCoxOs

and match) los difractogramas obtenidos con patrones de difraccion disponibles en extensas
bases de datos, tanto experimentales [43], como tedricas [44], [45]. La opcidn de buscar y
emparejar facilité la identificacion de la simetria y del grupo espacial en las fases obtenidas,
ya que el algoritmo de btisqueda del codigo, mostrd que las opciones con un mayor indice
de coincidencia (variable Score en el programa) siempre concuerdan con manganitas de
tierras raras de composiciones similares a los materiales estudiados, cuyas simetrias y grupo
espacial corresponden a los esperados (No. 62 — Pnma/Pbnm). La Figura 3-1 muestra la
representacion esquematica de la estructura cristalina de la familia de materiales R, AMns.
xCox09. Las imagenes fueron construidas por medio del programa VESTA [39], a partir de

los datos obtenidos mediante el refinamiento de uno de los materiales de la serie.

OrR/A
© Mn/Co

© Ol (4¢)

o 02 (8d)

Figura 3-1: Representacion esquematica de la estructura cristalina de la familia
Gd>CaMn34CoxO9. (a) Vista lateral. (b) Vista superior. (¢c) Modelo 3D de la

estructura cristalina

Como se mostrara en las siguientes secciones, la estructura cristalina de todos los materiales
es muy similar, presentando pequeias variaciones entre los parametros de red y las
posiciones atomicas, por lo cual la Figura 3-1 puede representar por igual a cualquiera de
los materiales de la familia estudiada. En la vista lateral mostrada en la Figura 3-1(a) se
puede observar que en la direccion del eje ¢ se presenta alternancia entre planos de los
metales de transicion (Mn o Co) y planos de tierras raras o alcalinotérreos. De igual manera
se ve la misma alternancia entre los planos de oxigenos nombrados O1 y O2 en la figura.
Aunque en esencia no existen diferencias entre estos iones O*, sus posiciones atdmicas son

generadas por diferentes operaciones de simetria del grupo espacial, razén por la cual debe
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hacerse esta distincion en la imagen. En la Figura 3-1(c) se muestra la representacion
octaédrica caracteristica de las perovskitas, observandose que los oxigenos O1 conectan los

octaedros MnOg de manera vertical, mientras los oxigenos O2 lo hacen en forma horizontal .

Notese, ademas, que la simetria ortorrdbmbica obliga a definir los vectores a y b de la base
cristalina de forma diferente a la que se muestra en la Figura 1-1(c) para la perovskita cubica

ideal, donde los octaedros ocupan los vértices del cubo. En este caso la diferencia entre las

longitudes de a y b obliga a elegir un sistema de coordenadas que ubica los octaedros en el
centro de las aristas para garantizar la perpendicularidad entre estas direcciones. La relacion
entre los ejes de la simetria ortorrombica y los ejes de la simetria pseudoctiibica mostrada en

la Figura 3-2 estan dados por las expresiones

O—I—O b
a b of 3\ < c

a
Base ortorrombica
Ce ]_)c'
I=.‘b I=b a.
[ ¢ Ce

Base pseudociibica Base pseudociibica
(a) (b)

Figura 3-2: Representacion esquematica de la estructura pseudoctbica asociada a la familia
R>AMn;..CoxQs. (a) Vista lateral: Rotaciones octaédricas en antifase respecto al eje a.

(equivalentes para BC). (b) Vista superior: Rotaciones octaédricas en fase respecto al eje c,.

3.1)

N Oy

R N~ T
aczi(a+b); bczi(b—a); Cc =

donde a, b y ¢ corresponden a los vectores de la base ortorrdmbica mostrados en la Figura

3-2(a)y a, I;C y ¢, los ejes de la base pseudoctibica de la Figura 3-2(b), denominada de esta

forma ya que sus ejes no son perpendiculares entre si y sus magnitudes no son iguales. En

! Las direcciones en las que se conectan los octaedros no son estrictamente vertical y horizontal debido a las
inclinaciones de éstos.
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la Figura 3-2 es posible observar las rotaciones de los octaedros MnOs, que tienen lugar en

fase respecto al eje c., mientras que respecto a las direcciones a, y b, se presentan rotaciones
en antifase, generando la duplicacion en la magnitud del eje ¢ de la simetria ortorrombica

respecto a la simetria cibica, como se discuti6 en la seccion 1.2.

Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos para cada material de la familia R2,AMns.
xC0x09, fueron analizados mediante el método Rietveld, confirmando la obtencion de fases
cristalinas similares a la descrita anteriormente. Los resultados del refinamiento sugieren
que los materiales han sido obtenidos con un alto grado de pureza y cristalinidad, conforme

se discutird en las proximas secciones del documento.

3.1.1 Refinamiento Rietveld y analisis estructural de la Familia

R2AMn309 (R = Gd, Dy; A = Ca, Sr)

Las manganitas de tierras raras son materiales ampliamente estudiados debido a la gran
variedad de propiedades que exhiben y sus posibles aplicaciones en diversas ramas de la
tecnologia [13], [14], [28], [31], [32], [46]. Por esta razon, es posible encontrar reportes de
materiales cuya composicion es igual o similar a la de la serie R, AMn3O¢ (R = Gd, Dy; A =
Ca, Sr). En esta seccion el interés se centrara en observar el efecto de los iones de tierras
raras y los iones alcalinotérreos en la posicion A de la perovskita. Vale la pena mencionar
que el radio i6nico de las tierras raras es bastante similar entre si, variando tan s6lo en un
2.3% entre el Gd y el Dy, mientras para los iones alcalino térreos hay aumentos cercanos al

10% y al 15% para el Cay el Sr respectivamente [47].

Los diferentes resultados procedentes del refinamiento Rietveld seran comparados entre si,
tomando como parametro de comparacion el radio i6nico efectivo de la posicion A, ya que
este es el parametro mas significativo que cambia entre las diferentes configuraciones de la
familia definida por la formula genérica R, AMn30Oy. El radio i6nico efectivo para la posicién

A se calculo a través de la siguiente relacion
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2Rp + R,

Ropy = ——= (3.2)

donde Rr y R4 son los radios i6nicos de la tierra rara y del alcalinotérreo. La Tabla 3-1
muestra los valores reportados para los radios de los Dy**, Gd**, Ca®>" y Sr**, de igual
manera, los radios i6nicos efectivos calculados para cada configuracion de la familia

R>AMn30q.

Tabla 3-1: Radios de los iones de tierras raras y alcalino térreos. Calculo de los radios

16nicos efectivos para la posicion A de la perovskita [47].

Radios ionicos [A] Rpy=1213 Rgy = 1.243
Reg = 1.340 Rerr(Dy:Ca) = 1256 Repp(Gd:Ca) = 1275
Rq, = 1.440 Resr(Dy:St)= 1289 Rers(GdaSr) = 1.309

Las figuras Figura 3-3 a Figura 3-6 muestran los resultados graficos producidos a partir
del refinamiento realizado a los patrones de difraccion de los materiales del subgrupo
R2>AMn;309. Para estos cuatro materiales se consideraron datos estructurales asociados a

la simetria ortorrombica con grupo espacial Pbnm.

En las figuras Figura 3-3 a Figura 3-6 puede verse un excelente ajuste entre las intensidades
experimentales (%) y las intensidades calculadas a partir de la estructura obtenida por el
refinamiento (linea roja). De igual manera, la relacion entre las intensidades y la linea de
fondo (linea verde), permite afirmar que los patrones de difraccion cuentan con suficiente
calidad para que los resultados del refinamiento sean confiables. Finalmente, la curva de
diferencia (linea azul) confirman la calidad del ajuste logrado en todos los casos por medio

del refinamiento.

La Tabla 3-2 muestra los resultados numéricos obtenidos para el refinamiento Rietveld
de los materiales de la familia R, AMn3Oy. Las posiciones atomicas del manganeso son
fijas y estdn dadas por la posicion Wyckoff 4b que corresponde las coordenadas

fraccionales (1/2, 0, 0) y sus equivalentes.
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Figura 3-4: Refinamiento Rietveld Gd,CaMn;Oo.
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Figura 3-5: Refinamiento Rietveld Dy,SrMn;Os.
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Figura 3-6: Refinamiento Rietveld Gd,SrMn3Os.
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Tabla 3-2:  Resultados del refinamiento Rietveld para la familia R, AMn30Oo.

MATERIAL Dy,CaMn;0s  Gd:CaMn;Os Dy2StMnzOs  GdaSrMn;Oe
2 1.32 1.16 1.98 1.41
Rp 1.95% 1.90% 2.23% 2.00%
Rwp 1.48% 1.47% 1.65% 1.51%
a (A +0.0001) 5.3034 5.3405 5.3857 5.4228
b (A +0.0001) 5.5942 5.5892 5.5030 5.4830
¢ (A £0.0002) 7.4643 7.5228 7.6039 7.6606
Volumen (A® % 0.01) 221.45 224.55 225.36 227.77
Masa celda unitaria (g) 898.5 884.5 961.9 947.9
Densidad (/A% 6.74 6.54 7.09 6.91
Posat. RA  x 0.515 0.512 0.508 0.506
Wyckoffde  y 0.566 0.561 0.547 0.540
7=0.25 Usso 0.0006 0.0036 0.0007 0.0035
Posat. Ol  x 0.101 0.098 0.078 0.072
Wyckoffdc  y 0.475 0.476 0.465 0.477
2=0.25 Usso 0.0058 0.0012 0.0091 0.0544

x 0.203 0.208 0.228 0.228
Posat. 02  y 0.190 0.196 0.220 0.237
Wyckoff 8¢ z 0.547 0.546 0.553 0.550

Usso 0.0152 0.00121 0.0016 0.0002

M.n-O1-Mn 146.9 147.8 152.7 155.8
?g‘r‘f;é‘;io.l) Mn-02-Mn 148.6 150.7 153.6 156.2

Mn-02%-Mn 148.6 150.7 153.6 156.2

Mn-Ol1 1.95 1.96 1.96 1.96
&lsiag%g) Mn-02 2.07 2.06 2.01 2.01

Mn-O2* 1.93 1.94 1.95 1.94

Los parametros de ajuste reportados en la Tabla 3-2, confirman la calidad de los
refinamientos, permitiendo observar ciertas tendencias en algunos de los resultados.
Inicialmente puede observarse una tendencia creciente en los pardmetros de red a y ¢
proporcional al aumento del radio i6nico efectivo de la posicion A (de izquierda a derecha
en la tabla). En el caso del parametro b, la tendencia es decreciente como se muestra en la

Figura 3-7.
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Figura 3-7: Tendencia de los parametros de red en funcion del radio idnico efectivo de la
familia R,AMn;Oq. (a) Parametro de red a. (b) Parametro de red b. (c) Parametro de red c.

Como consecuencia del comportamiento de los parametros de red, el volumen de la celda
unitaria también presenta una tendencia creciente, proporcional al radio i6nico efectivo de
la posicion A. Este es un resultado facil de explicar, dado que el cation A ocupa el centro de
la estructura, por lo tanto, con el aumento de tamaio, la celda debe también aumentar su
volumen para dar mayor espacio a este cation, resultando en el incremento de los parametros
a y c. La reduccion del pardmetro b puede asumirse como una tendencia a la simetria
tetragonal con el aumento del radio i6nico, ya que con el aumento del radio i6nico del cation
A, el factor de estructura del material (ver ecuacion (1.6) aumenta, acercandose a la unidad

y, por lo tanto, aumenta la simetria de dicha estructura.

En la Tabla 3-2 también pueden verse los angulos de enlace entre los octaedros MnOg y las
distancias calculadas entre los cationes Mn>" y los aniones O*". Los oxigenos nombrados
02* corresponden a una posicion Wyckoff 8d diferente a la que se muestra en la tabla, de
manera que estos tres oxigenos determinan las direcciones de la base pseudocubica mostrada

en la Figura 3-2. El oxigeno en la posicion 4¢ (O1) se orienta en la direccion ¢, y los

oxigenos en las posiciones 8d (02 y O2*) se orientan en las direcciones a, y I;C
respectivamente. De esta manera, los angulos medidos estan relacionados con la inclinacion
de los octaedros respecto a estos ejes, y las distancias dan cuanta de la simetria de los
octaedros. Por lo anterior, es posible relacionar los resultados del refinamiento con
caracteristicas asociadas a las manganitas que fueron discutidas en el capitulo 2. Primero
podemos confirmar que los octaedros MnQOs presentan rotaciones idénticas respecto a dos

direcciones y una tercera rotacion de diferente valor en la direccion restante. Por otro lado,
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se confirma la presencia de distorsiones en los octaedros asociadas con el efecto Jahn Teller
caracteristico de las manganitas. En todos los casos notamos que dos de las distancias tienen
valores comparables alrededor. La figura 3-8 muestra esquematicamente el efecto de las
inclinaciones y deformaciones de los octaedros MnQOs, donde podemos ver que el angulo de
inclinacion de los octaedros corresponde a la mitad del angulo suplementario respecto al

reportado en la tabla 3-2.

1\ Mn— 01 =~ Mn — 02"

Mn — 02
(a) (b)

Figura 3-8: Representacion esquematica de las rotaciones y distorsiones octaédricas en la familia
R>AMn30. (a) inclinacion de los octaedros con respecto a la direccion del vector de la base (linea
punteada). (b) Deformaciones octaédricas asociadas al efecto Jahn Teller.

3.1.2 Refinamiento Rietveld y analisis estructural de la Familia

Gd2CaMn3xCoxO9 (x =0.0; 0.5; 1.0 y 1.5)

En la seccion anterior se discutio el efecto del cambio de iones en la posicion A de la
perovskita, dando lugar a cuatro diferentes combinaciones, y como consecuencia, a cuatro
radios i6nicos efectivos asociados a cada combinacion. En esta seccion se evaluard el efecto
de la sustitucion con iones de cobalto en las posiciones del manganeso. Anteriormente se
tuvo en cuenta el radio i6nico efectivo como parametro de comparacion entre las
configuraciones del sistema R2AMn309, pero en este caso el radio i6nico efectivo de la
posicion A permanece constante, mientras el de la posicion B varia de forma proporcional
al grado de sustitucion de Co en las posiciones Mn. El radio i6nico efectivo de esta posicion

estara dado por la ecuacion 3.3

2(3 - x)RMn3 + 2XRco3 + (3 - x)RMn4 + cho4

Resr = 5 3.3)
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donde Rynz, Rcoss Runa Y Rcos son los radios de los iones Mn**, Co**, Mn*" y Co*"
respectivamente, todos considerando una coordinacion octaédrica. La ecuacion 3.3 es valida
para cualquier combinacion de tierra rara y alcalinotérreo. En la tabla 3-3 se muestran los
radios de los iones que alternan la posicion B y los radios idnicos efectivos obtenidos a partir

de la ecuacion 3.3 para los valores de x = 0.0; 0.5; 1.0y L.5.

Tabla 3-3: Radio i6nico efectivo para la familia R2CaMn3.xCoxOeo.

Ton Mn?* Mn* Co** Co*
R 16nico 0.645 0.53 0.61 0.53
Sustitucion x=0.0 x=0.5 x=1.0 x=1.5
Resr 16nico 0.6067 0.6028 0.5989 0.5950

Debido a que los radios iénicos reportados para los iones Mn*" y Co*" son iguales, y el radio
ionico del Co®" es menor que el del Mn**, el radio idnico efectivo del sistema es

inversamente proporcional al grado de sustitucion x.

Las figuras 3-9 a 3-11 muestran los resultados graficos procedentes del refinamiento
realizado a los patrones de difraccion de los materiales del subgrupo Gd>CaMn3xCoxOs. Los
resultados son muy similares a los observados en la figura 3-4, correspondiente al
Gd2CaMn309. Los resultados numéricos del refinamiento son presentados en la tabla 3-4,

donde nuevamente se omiten las posiciones de Wyckoff 4b del manganeso.

Los resultados correspondientes a la familia Gd>CaMn3.xCoxO9 también muestran
tendencias similares a las observadas en los materiales sin sustitucion, es decir, el
comportamiento de sus parametros de red también revela una respuesta dependiente del
radio i6nico efectivo, pero en este caso de la posicion B de la perovskita. Se debe resaltar
que al cambiar el radio i6nico efectivo que se toma como parametro de comparacion de la
posicion A a la posicion B, son equivalentes las tendencias inversas en el comportamiento
de la estructura. Por lo anterior, desde el punto de vista estructural, se confirma una
equivalencia entre la disminucion de A y el aumento de B y viceversa, al menos desde el
punto de vista numérico cuando se calcula el factor de estructura. Por esta razén, en este
analisis una tendencia creciente respecto al radio i6nico de B (Mn/Co) sera equivalente a
una tendencia decreciente observada cuando el pardmetro es el radio idénico de A (Tierra

rara / Alcalinotérreo).
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Figura 3-10: Refinamiento Rietveld Gd,CaMn,CoOsy.
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Figura 3-11: Refinamiento Rietveld Gd,CaMn, 5Co,.50o.

Tabla 3-4: Resultados del refinamiento Rietveld para la familia Gd2CaMn3.xCoxOo.

90

MATERIAL x=0 x=05 x=1 x=15

1> 1.16 1.206 1.146 1.259
Rp 1.9% 1.8% 1.6% 1.6%
Rwp 1.5% 1.4% 1.2% 1.2%
a (A +0.0001) 5.3405 5.3285 5.3251 5.3054
b (A £0.0001) 5.5892 5.5383 5.5132 5.4782
c (A £0.0002) 7.5228 7.5395 7.5521 7.5405
Volumen (A3 £ 0.01) 224.55 222.50 221.72 219.16
Masa celda unitaria (g) 884.5 887.2 889.9 892.5
Densidad (g/A%) 6.54 6.62 6.66 6.76
Gd/Ca X 0.512 0.511 0.512 0.510
Wyckoff 4c y 0.561 0.558 0.557 0.556
7z=0.25 Uiso 0.0036 0.0036 0.0028 0.0036
0O1 X 0.098 0.095 0.089 0.084
Wyckoff 4c y 0.476 0.482 0.479 0.477
7z=0.25 Uiso 0.0012 0.0009 0.0034 0.0112
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02

Wyckoff 8c

Angulos

(grados £ 0.1)

Distancia
(A £0.02)

X
y

z

Uiso
Mn-O1-Mn
Mn-O2-Mn
Mn-O2*-Mn
Mn-O1

Mn-0O2
Mn-O2*

0.208
0.196
0.546
0.001
147.8
150.7
150.7

1.96

2.06
1.94

0.208
0.200
0.545
0.001
149.5
151.5
151.5

1.95

2.03
1.94

0.205
0.200
0.545
0.003
151
150.7
150.7
1.95

2.01
1.95

0.203
0.200
0.546
0.003
152.4
150.4
150.4

1.94

1.99
1.95

En la tabla 3-4 se ha repetido la informacion del material Gd2CaMn3O9 con la intencion de

comparar sus resultados, con aquellos correspondientes a los materiales con sustituciones

de Co en las posiciones de Mn. La figura 3-12 muestra el comportamiento de los pardmetros

de red para la familia Gd>CaMn3;.«CoxO9, donde la principal diferencia respecto al

comportamiento observado en los materiales sin sustitucion es que los parametros b y ¢

invierten sus comportamientos, esto es, el parametro b que antes era decreciente, ahora es

creciente y el parametro c es el que se muestra decreciente en este caso, mientras que el

parametro a presenta la misma tendencia en los dos sistemas. Este comportamiento creciente

y simultaneo de los parametros a y b respecto al radio i6nico efectivo de la posicion B puede

interpretarse nuevamente como una tendencia del sistema a la simetria tetragonal.
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Figura 3-12: Tendencia de los parametros de red en funcién del radio idnico efectivo de la familia
Gd>CaMns.«CoyOy. (a) Parametro de red a. (b) Parametro de red b. (c) Parametro de red c.
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Al observar las graficas de los parametros de red de la familia GdoCaMn3xCoxOo, es posible
notar que en el material sin sustitucion b es mayor que a, dando lugar a la simetria
ortorrombica caracteristica del sistema. Al introducir las sustituciones de Co en las
posiciones de Mn, el radio i6nico efectivo de la posicion disminuye gradualmente, por lo
cual, como se mencioné anteriormente, desde el punto de vista estructural, se presenta un
efecto equivalente al aumento de del radio 16nico en la posicion A, es decir, el sistema tiende
a estabilizarse dirigiéndose a una estructura de mayor simetria, en este caso la simetria
tetragonal. Una forma sencilla de observar este comportamiento es leyendo las graficas de
derecha a izquierda (direccion en la que aumenta la sustitucion), de esta manera podemos
observar que, aunque ambos parametros disminuyen con el aumento de Co en la estructura,

b lo hace a una tasa mas rapida, de manera que la razon b/a tiende a acercarse a uno.

Por otro lado, el pardmetro ¢ muestra una tendencia creciente (respecto a la sustitucion) hasta
x = 1, en un comportamiento que refuerza la idea de una estabilizacion en la estructura,
tendiendo, en este caso, a la simetria ctbica, ya que permite a los octaedros MnOg alinearse
sobre este eje, mientras el eje ¢, de estructura la pseudocubica se alarga, acercandose a la
longitud de los pardmetros a,. y b, que simultaneamente estan disminuyendo, pero se
acercan entre si. Esta tendencia se rompe cuando el grado de sustitucion alcanza el valor
x = 1.5, situacion que fue persistente durante la etapa de refinamiento, a pesar de seguir
diferentes estrategias y rutinas. Esto sugiere que existe un punto critico de sustitucion que

rompe la estabilidad, llevando nuevamente al sistema a una estructura de menor simetria.

Finalmente, se observa que la inclusion de cobalto en la estructura, reduce las distorsiones
octaédricas asociadas al efecto Jahn Teller en el sistema, lo que se puede interpretar como
una reduccion en la longitud promedio de los octaedros en la direccion de la deformacion.
Como ahora todos los octaedros no contienen iones manganeso en sus centros, aquellos que
han sido sustituidos por cobalto no presentan deformacion Jahn Teller y, por lo tanto, debido
a que la difraccion de rayos X en materiales policristalinos de cierta forma promedia los

efectos a esta escala, en el refinamiento se obtiene un resultado asociado a dicho promedio.
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3.1.3 Refinamiento Rietveld y analisis estructural de la Familia

Dy2CaMn3xC0xO9 (x = 0.0; 0.5; 1.0 y 1.5)

El refinamiento de la familia Dy>CaMn3.xCoxO9 muestra gran similitud con los resultados
obtenidos para la familia Gd2CaMn3.xCoxOy. Desde el punto de vista grafico, puede notarse
con facilidad que las estructuras cristalinas tienen un alto grado de coincidencia. Las figuras
3-1 a 3-15 muestran los resultados para el refinamiento Rietveld de este subgrupo de
materiales. Nuevamente podemos notar un alto grado de cristalinidad en el patrén de

difraccion y confirmar la pureza de las fases obtenidas.
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Figura 3-13: Refinamiento Rietveld Dy>CaMn; sC0¢.50o.
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Tabla 3-5: Resultados del refinamiento Rietveld para la familia Dy,CaMn3.xCoxOe.

Material x=0 x=0.5 x=1 x=15
1 1.32 1.31 1.21 1.43
Rp 2.0% 1.7% 1.6% 1.7%
Rwp 1.5% 1.3% 1.3% 1.2%
a (A +0.0001) 5.3034 5.2991 5.2937 5.2702
b (A £0.0001) 5.5942 5.5582 5.5313 5.4978
¢ (A £0.0001) 7.4643 7.4938 7.5088 7.4995
Vol (A>£0.01) 221.45 220.72 219.863 217.296
Masa cel uni (g) 898.53 901.193 903.856 906.52
Densidad (g/A%) 6.74 6.78 6.83 6.93
R/A X 0.5147 0.5139 0.5133 0.5139
Wyckoff4c y 0.5660 0.5636 0.5625 0.5623
7=0.25 Uiso 0.00061 0.00050 0.00516 0.00247
01 X 0.1014 0.0991 0.1006 0.0913
Wyckoff4c y 0.4754 0.4661 0.4725 0.4752
7z=0.25 Uiso 0.00584 0.00253 0.00280 0.00498
X 0.2031 0.2016 0.1970 0.1990
02 y 0.1901 0.1920 0.1922 0.1986
Wyckoff 8¢  z 0.5473 0.5465 0.5460 0.5470
Uiso 0.01518 0.00978 0.00238 0.00698
Mn-O1-Mn 146.9 146.8 147.1 150.1
Angulos Mn-02-Mn 148.6 148.8 148.1 149.1
Mn-O2*-Mn 148.6 148.8 148.1 149.1
Mn-O1 1.95 1.95 1.96 1.94
Distancia (A) Mn-02 2.07 2.05 2.03 1.99
Mn-02* 1.93 1.94 1.96 1.96

En general, el refinamiento de la familia Dy>CaMn3.xCoxOo tiene un comportamiento que
puede interpretarse a partir de los resultados discutidos en las secciones anteriores. Los
parametros de red muestran tendencias muy similares a las observadas en la familia
Gd>CaMn;3xCoxOo, con ligeras variaciones en los valores, atribuidas al cambio del ion de
tierras raras en la estructura. En general, el comportamiento de los pardmetros de red con
respecto al radio idnico efectivo de la posicion B o del grado de sustitucion x, puede
describirse de igual forma a las que se discutieron en la seccion 3.1.2. Asi mismo, se ve

reflejado el efecto del cambio de radio i6nico efectivo de la posicion A, manteniendo una
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disposicion acorde a lo observado en la seccion 3.1.1, es decir, se puede ver una reduccioén
en los parametros de red a y ¢ de todos los materiales, equivalente a la diferencia entre los
parametros de los materiales sin sustitucion Dy>CaMn309 y Gd2CaMn309. Algo equivalente
ocurre con el pardmetro b que, en lugar de disminuir, aumenta nuevamente en concordancia

con lo observado en los materiales sin sustitucion.
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Figura 3-16: Tendencia de los parametros de red en funcion del radio idnico efectivo de la familia

Dy>CaMn;.4xCoxOq. (a) Parametro de red a. (b) Parametro de red b. (c) Parametro de red c.

Como se menciond anteriormente, al comparar la figura 3-16 obtenida para la familia
Dy>CaMn3.xCoxQOy9 con su equivalente (figura 3-12) para GdoCaMn3xCoxOo, se evidencia
un comportamiento muy similar entre los parametros de red de cada sistema, siendo las

escalas de cada gréfica la diferencia mas marcada entre las dos configuraciones.

3.2 Caracterizacion magnética

Como se discutio en el capitulo 1, el comportamiento magnético de las manganitas de tierras

raras estard determinada por el tipo de interacciones de intercambio que se presenten en el

material. Es conocido que en aquellas manganitas con estructura perovskita en las que se

combinan iones de manganeso con estados de valencia mixta Mn** y Mn**, la interaccion

de doble intercambio da lugar a un acoplamiento ferromagnético entre los iones. Por el
. . , , . 3+

contrario, las manganitas donde solo estd presente el ion Mn’", presentan un

comportamiento antiferromagnético gobernado por el superintercambio [14].
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Algunos de los materiales méas conocidos y estudiados por sus propiedades y aplicaciones
son el (La,Ca)MnOs y el (La,Sr)MnOs. Los diagramas de fase de estos materiales muestran
que para una relaciéon 2 a 1 entre el lantano y los iones divalentes, se presenta el mayor
acople ferromagnético entre los iones manganeso. Motivados por este hecho, se propuso
estudiar el sistema RyAMn3.xCoxO9 como candidato para presentar atractivas propiedades
magnéticas, remplazando el lantano por iones de tierra rara con mayor momento magnético
efectivo, e incluyendo el cobalto ferromagnético en la estructura. En esta seccion se discuten
los resultados obtenidos para el estudio de las propiedades magnéticas de la familia R2AMns.
xCoxO9 en funcion de la temperatura y del grado de sustitucion de cobalto en los materiales.
Inicialmente se calcularon los momentos magnéticos efectivos asociados a cada
configuracion de la familia de materiales estudiados. La tabla 3.6 muestra los momentos

magnéticos efectivos calculados para los iones constituyentes.

Tabla 3-6: Momento magnético efectivo de iones magnéticos en el R,AMn3xCoxOo9 [18].

Conf Elect MEkrr MErr

Ion Ton Notacion L S J G ) S) MEgrr
Gd** 41" 552 5p° 8S71 0 35 35 200 794 7.94
Dy* 4f° 552 5p° SHis 5 25 75 133 10.63 10.63
Mn?** 3d* Do 2 2 0 0.00 0.00 4.90 4.9
Mn** 3d? *Fin 3 15 1.5 040 077 3.87 3.87
Co** 3d¢ Dy 2 1 3 133 6.70 4.90 4.9
Co** 3d 6Ssi 0 25 25 200 592 5.92 5.92

A partir de los resultados obtenidos en el refinamiento Rietveld, es posible proponer que la
inclusion de cobalto en la estructura cristalina, se da de manera que éste se distribuye en
proporciones equivalentes remplazando iones de Mn con igual estado de valencia, es decir,
la proporcion dos a uno entre el Mn>" y el Mn** se mantiene en la estructura a medida que
aumenta el grado de sustitucidon x y esta misma proporcion se da para los iones de Co que
entraban en la estructura remplazando iones de Mn con igual estado de oxidacién. Siguiendo
este modelo se calculd el momento magnético efectivo de cada configuracion de la familia
RoAMn;3xCoxQO9. La tabla 3.7 muestra las ocupaciones calculadas para cada ion que aporta

al momento magnético efectivo de los materiales, siguiendo el modelo descrito
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anteriormente, aqui vale la pena mencionar que este modelo garantiza el balance electrénico
del sistema en cada una de sus configuraciones. A partir de las fracciones calculadas para
cada ion y utilizando los momentos magnéticos efectivos mostrados en la tabla 3.6 se calculd

el momento magnético efectivo esperado para cada configuracion.

Tabla 3-7: Momento magnético efectivo esperado para la familia Re;AMn3xCOxO9

Formula Re**  Mn** Mn* Co** Co* M
Gd,CaMn; 0y 2 2 1 0 0 13.75
Gd>CaMn; 5C00.509 2 1.667 0.833 0333 0.167 13.87
Gd,CaMn; ¢Co01.009 2 1.333 0.667 0.667 0.333 13.99
Gd,CaMn; 5C01.509 2 1 0.5 1 0.5 14.11
Dy>,CaMn3;0y 2 2 1 0 0 17.00
Dy>CaMn; 5C0¢.509 2 1.667 0.833 0333 0.167 17.10
Dy>CaMn; 0C01.009 2 1.333 0.667 0.667 0.333 17.20
Dy>CaMn; 5C01.509 2 1 0.5 1 0.5 17.29
Gd>SrMn;309 2 2 1 0 0 13.75
Dy>SrMn309 2 2 1 0 0 17.00

Para el calculo del momento magnético efectivo de los materiales, no se han tenido en cuenta
los iones Ca*", Sr?* y O, ya que éstos, son iones no magnéticos y su contribucion al
momento magnético efectivo del sistema es nula. Por lo anterior, podemos ver que, para los
materiales sin sustitucion con la misma tierra rara, los resultados obtenidos son iguales, de
igual manera, se puede ver que el efecto del cobalto en la estructura genera un incremento

en el momento magnético efectivo para cada configuracion.

3.2.1 Respuesta magnética en funcion de la temperatura para la

familia R, AMn309 (R = Gd, Dy; A = Ca, Sr)

Las figuras 3-17 a 3-20 muestran los resultados obtenidos en medidas de magnetizacion en
funcion de la temperatura, realizadas sobre los materiales de la familia R,AMn3Oy. Las
curvas corresponden a ciclos de magnetizacion ZFC (enfriamiento a campo cero) y FC
(enfriamiento con campo aplicado) con un campo aplicado de 200 Oe, en un rango de

temperatura entre 10 K y 300 K. En todos los casos se siguié un esquema de medida en el



86 Sint. y caract. del nuevo material con estructura perovskita triple R, AMn3.xCoxOs

que inicialmente se colocaron los materiales en forma de polvo en el interior de un
portamuestras no magnético que mantiene el polvo compacto en su interior. El
portamuestras se ubico en el interior del VSM y se procedi6 a bajar la temperatura has 10 K
sin campo aplicado. Tras alcanzar esta temperatura fue fijado el valor del campo que se
mantuvo constante durante toda la medida. De esta forma se procedi6é a medir el momento
magnético de la muestra durante la elevacion de la temperatura hasta alcanzar los 300 K
(Modo ZFC). Seguidamente, manteniendo el campo magnético constante se volvid a bajar
la temperatura hasta 10 K, repitiendo la medida durante el calentamiento del sistema (modo
FC). En las figuras 3-17 a 3-20, se grafican el modo ZFC en color negro, el modo FC en gris
y el recuadro interior muestra la grafica del inverso de la susceptibilidad magnética (negro)

y el ajuste de Curie-Weiss realizado (r0jo).
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Figura 3-17: Susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura DCO0O0.
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Figura 3-20: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para el GS00.

Las graficas obtenidas muestran un comportamiento similar para la susceptibilidad en
funcion de la temperatura de los cuatro materiales. Inicialmente podemos notar que para
temperaturas por encima de 100 K los cuatro materiales se comportan de forma
paramagnética. En esta region se aplico un ajuste de Curie-Weiss para determinar el

momento magnético efectivo de cada material. Los resultados del ajuste se muestran en la
tabla 3-8.

Tabla 3-8: Resultados del ajuste de Curie-Weiss para la familia RecAMn3O9

MATERIAL ¢ % medifll;ff [Pells;ll)erado l‘gl;ll;(i)\l"o
Dy>CaMn;30y 34.1 -1.3 16.52 17.00 2.8%
Gd>CaMn309 22.5 41.4 13.42 13.75 2.5%
Dy>SrMn309 33.2 12.8 16.30 17.00 4.1%
Gd>SrMn309 224 66.6 13.39 13.75 2.6%

Los resultados del ajuste muestran que el modelo utilizado para el calculo del momento

magnético efectivo es adecuado y confirman la obtencion de fases cristalinas puras, dado



3. Resultados y analisis 89

que, al haber iones fuertemente magnéticos en la estructura, cualquier impureza o traza de
éstos en los materiales finales, deberia observarse como fluctuaciones o saltos en las
medidas de magnetizacion. Otro resultado importante que puede verse en la tabla en que
para el Dy2CaMn3Q9 se obtiene un valor negativo para el parametro 8, lo que sugiere un
comportamiento antiferromagnético o ferrimagnético para este material, mientras en todas
las demads configuraciones, se obtienen valores positivos para este parametro lo que permite

ver el caracter ferromagnético que se esperaba ver en los materiales.

El comportamiento de las graficas a bajas temperaturas muestra valores negativos de
susceptibilidad para el Dy>CaMn30O9 y el Gd2CaMn30o, de igual manera las cuervas de los
materiales con Sr en lugar de Ca permiten ver la misma tendencia, por lo que se podria
esperar que también lleguen a valores negativos para temperaturas por debajo del rango de
medida. Este comportamiento puede asociarse con la existencia de dos redes magnéticas en
la estructura del material, por un lado, la red de los manganesos donde domina el mecanismo
de doble intercambio asociado a la valencia mixta de este ion y, por lo tanto, tiende a ser
ferromagnética, la otra red es la de los iones de tierras raras caracterizada por su acople
antiferromagnético. Estos mecanismos se activan durante el descenso de la temperatura en
el ciclo ZFC, pero al no haber un campo externo que oriente estas redes, no tienen una
predisposicion cuando se activa el campo, por el contrario, los espines de cada red estan
congelados por los efectos térmicos. En el momento que se aplica el campo, la red
ferromagnética del manganeso tiende a orientarse en la direccion del campo externo, y la
red de los iones de tierras raras se orientan antiferromagnéticamente bajo la presencia del
campo externo que es reforzado por el campo local generado por la red de manganesos. A
bajas temperaturas el ordenamiento magnético de las tierras raras es fuerte y compite contra
el efecto de la red de manganeso y el campo externo, pero también es mas susceptible al
efecto de la agitacion térmica que rompe rapidamente este ordenamiento. Permitiendo que
sea el comportamiento del manganeso el que domine al subir la temperatura, hasta alcanzar
un valor maximo en la curva ZFC. A partir de este maximo la agitacion térmica compite con
el ordenamiento ferromagnético de los iones manganeso hasta pasar al estado

paramagnético.
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En la curva de magnetizacion FC, la bajar la temperatura en presencia de campo externo, las
redes ferromagnética y antiferromagnética tienen la posibilidad de orientarse debido a este
campo, de manera que a bajas temperaturas el fuerte acoplamiento de los iones de tierras
raras, sumado a sus elevados valores de momento magnético efectivo, causan la inversion
de la magnetizacion en el material. A 10 K cuando inicia la medida todos los iones de tierra
rara ya se han orientado antiferromagnéticamente compensando el efecto del campo externo,
pero ademas el efecto del campo local causado por la red de manganeso, de manera que la
magnetizacion neta de los materiales con Ca en la posicion A es negativa, y la magnetizacion
de los materiales con Sr en esta posicion, no muestran magnetizaciones negativas, pero si la
tendencia hacia estos valores. Nuevamente, el efecto de la agitacion térmica rompe el
acoplamiento antiferromagnético de las tierras raras y domina el acople ferromagnético del
manganeso. El maximo de magnetizacion en la curva FC es mayor que el maximo de la
curva ZFC, ya que el descenso en presencia de campo permite la orientacion de todos los
espines de manganeso en la direccion del campo antes de que la red antiferromagnética sea
activada, mientras que, al no estar orientados todos los espines, es posible que localmente

algunos espines de manganeso sean orientados por efecto de la red de las tierras raras.

La discusion anterior permite describir la familia de materiales R-CaMn3Og como un sistema
ferrimagnético por debajo del maximo de magnetizacion y como un sistema ferromagnético
entre la temperatura de ocurrencia del méaximo y la transicion al estado paramagnético. La
tabla 3-9 muestra las temperaturas asociadas con los maximos de las curvas FC (Tg¢) y ZFC
(Tzrc) v la temperatura de la transicion del estado ferromagnético al estado paramagnético
en los materiales (7). Las temperaturas fueron determinadas por medio de las derivadas con

respecto a la temperatura de las graficas de susceptibilidad e inverso de la susceptibilidad.

Tabla 3-9: Temperaturas de ordenamiento magnético en la familia Re2AMn309

Material TFC [K + 1] TZFC [K + 1] TC [K + 1]
Dy>CaMn309 48 54 81
GdzCaMn309 51 57 98
DyerMn309 40 40 53
Gd>SrMn309 39 41 78
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3.2.2 Respuesta magnética en funcion de la temperatura para la

familia Gd2CaMn3xC0x09 (x =0.5; 1y 1.5)

Las figuras 3-21 a 3-23 muestran los resultados para la familia Gd2CaMn3.xCoxOo en estos
materiales puede observarse que persiste el comportamiento discutido para los materiales
sin dopaje. También puede apreciarse que la inclusion del cobalto favorece el
comportamiento de la red ferromagnética de los materiales, ya que mejora la respuesta del
material a bajas temperaturas y también aumenta la temperatura de transicion del estado
ferrimagnético al paramagnético. En las figuras 3-21 a 3-23, se grafican el modo ZFC en
color negro, el modo FC en gris y el recuadro interior muestra la grafica del inverso de la

susceptibilidad magnética (negro) y el ajuste de Curie-Weiss realizado (rojo).
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Figura 3-21: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura GC05
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La tabla 3-10 muestra los resultados del ajuste de Curie-Weiss a las curvas de inverso de

susceptibilidad en funcidon de la temperatura para la familia Re2AMn3xCOxO9, Estos

resultados muestran una tendencia creciente con respecto al grado de sustitucion de cobalto,

para el momento magnético efectivo medido en los materiales. Aunque los valores

calculados también se comportan de forma creciente, la tasa de aumento de los valores

medidos es menor a la esperada.

Tabla 3-10: Resultados del ajuste de Curie-Weiss para la familia Re2AMn3.xCoxOo.

MATERIAL ¢ % medifll;ff [Pelzls;[])erado l‘fll;ll;(i)\l"o
Gd>CaMn309 22.5 41.4 13.42 13.75 2.5%
Gd>CaMn2.5C00.509 229 54.4 13.53 13.87 2.5%
Gd,CaMn,CoOy 23.0 62.6 13.55 13.99 3.1%
Gd>CaMn, 5Co1.509 233 50.3 13.64 14.11 3.4%

Tabla 3-11: Temperaturas de ordenamiento magnético en la familia RecAMn3.xCoxOo.

MATERIAL Trc[K+1] Tzpc[K+1] To[K+1]
Gd2CaMnz 09 51 57 98
GdzCaMn2,5C00,509 50 67 83
Gd,CaMn,CoOy 35 79 91
GdzCaMn1,5C01,509 22 106 117

3.2.3 Respuesta magnética en funcion de la temperatura para la

familia Dy2CaMn3xCoxO9 (x =05 0.5; 1y 1.5)



94 Sint. y caract. del nuevo material con estructura perovskita triple R, AMn3.xCoxOs

4.0
| 10
=)
:3.5— g g
&) i =
= 3.0- § 61
8 i 3 o 44
= 2.5 °% S
S IR =2
=] o 0+ : 1 ! . .
-g E Q. 0 50 100 150 200 250 300
= 1.5 3 T[K]
8 ] e Modo ZFC
3 1.0 Modo FC
7 5
O.O_ I ! I ! I '7 1 4 7I_ : ' _ I
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [K]

Figura 3-24: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura DC05

7.5
10
=)
— g 8
3 6.0- =2
2 o 61
5 %l
= @)
= _ —_
= 4.5 = 2-
2, =
g 9 O 50 100 150 200 250 300
= |
= 30 0% T [K]
'§_ | :: @ Modo ZFC
% Modo FC
2154 NS o
7
O’O- I ! I ! _ ‘|_7 — '7 1 4 : Im _ M;i __I
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [K]

Figura 3-25: Susceptibilidad magnética en funcién de la temperatura DC10



3. Resultados y analisis

95

25 -
=
S 20 2
= N
8 O 41
= @)
= _ =
= 15 = 21
L — 9
- 04 — | | .
= 0 50 100 150 200 250 300
= 101 T [K]
=
=
2 ® Modo ZFC
wn Modo FC
2
0+ T T T — —T— T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [K]

Figura 3-26: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura DC15

Tabla 3-12: Resultados del ajuste de Curie-Weiss para la familia Dy>CaMn;3.xCoxOo.

MATERIAL ¢ % medig;ff [’:I:[])erado l‘flgl:i)\l;o
Dy>CaMn;0s 34.1 -1.3 16.53 17.00 2.8%
Dy>CaMn; sCOp 50y 35.3 20.0 16.80 17.10 1.8%
Dy>CaMn,COOy 34.2 33.1 16.53 17.20 3.9%
Dy>CaMn; sCO; 50y 35.7 21.5 16.90 17.29 2.3%

Tabla 3-13: Temperaturas de ordenamiento magnético en la familia Dy>CaMnj3.xCoxOeo.

MATERIAL Trc[K+1] Tzpc[K+1] T [K=+1]
Dy2CaMn309 48 54 81
Dy2CaMn2,5COo,509 42 42 57
Dy2CaMn2C009 - 52 62
Dy2CaMn1_5C01_509 = 87 94
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3.3 Caracterizacion eléctrica

Debido al caracter esencialmente ceramico de los materiales de tipo perovskita, sus
propiedades fisicas son fuertemente dependientes de los defectos microestructurales, tales
como cristalinidad, porosidad y granularidad, entre otras. Particularmente, la respuesta
macroscopica relativa a las propiedades de transporte es susceptible de modificaciones en
los mecanismos de transporte de portadores de carga como consecuencia de la naturaleza
policristalina y granular de esta familia de materiales. Las coordinaciones octaédricas y las
distorsiones estructurales caracteristicos de las perovskitas, también pueden influenciar
sustancialmente la respuesta de transporte eléctrico. Debido a lo anterior, los tipos de
respuesta cldsicos en manganitas de tierra rara pueden ir desde procesos de conduccion
electronica por mecanismos de salto (hopping) de pequeiios polarones (SPH) y hopping de
rango variable (VRH), hasta otros procesos debidos a la activacion térmica y de relajacion
dieléctrica [48], [49], asi como a mecanismos de interrelacion y correlacion entre el espin,
la carga y el ordenamiento de cargas y orbitales electronicos asociados con procesos de tipo
intercambio doble Zener (ZDE), correlacionados con distorsiones de tipo Jahn-Teller y
campo cristalino que son tipicos de los materiales de valencia mixta, afectando no sélo las
propiedades de transporte eléctrico sino también la respuesta magnética de los materiales
[50].

Debido a esta circunstancia, estos materiales pueden exhibir diversas respuestas eléctricas,
como aislantes, conductores y semiconductores de tipos termistor y varistor, entre otros [S1].
A causa del caracter 6xido de las perovskitas, la concentracion de oxigeno en el material
juega un papel destacado en las propiedades eléctricas, de manera que no es raro encontrar
materiales que evidencien transporte de portadores de carga ionicos en lugar de los
esperados portadores electronicos [52]. La composicion del material modifica las
propiedades fisicas resultantes. Dependiendo de las caracteristicas del elemento quimico
sustituyente en los sitios cristalograficos del Mn, se pueden obtener cambios significativos
en la respuesta magnética del material, conforme fue presentado en la seccion 3.2. La
respuesta eléctrica no permanece inane ante estas modificaciones estequiométricas,
pudiendo ser sintonizada a partir de sustituciones composicionales de Co en los sitios del
Mn. Conforme se vio anteriormente, se producen cambios estructurales y quimicos, ya que

los enlaces dependen de los estados de oxidacion tanto del Mn como del Co y de las
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configuraciones electronicas respectivas de estos cationes, con lo cual, también se producen
cambios estructurales, dado que las diferencias de radios i6nicos modifican el tamafio de los
octaedros y las interacciones entre capas electronicas vecinas dependen de las valencias,
influenciando los enlaces quimicos. En el caso del cambio total de Ca por Sr, es necesario
recordar que la coordinacién de este cation con los oxigenos no es octaédrica sino
cuboctaédrica, permaneciendo como un factor de equilibrio estructural entre los octaedros
de MnOs y CoOs. Sin embargo, se espera que la introduccion de cationes con un radio iénico
mayor, ejerzan presiones en la celda unitaria, forzdndola a crecer ligeramente, lo cual se vea
reflejado en la respuesta eléctrica del material. Para evaluar los efectos de estas sustituciones
parciales sobre las propiedades de transporte eléctrico, mediciones de la impedancia real (Z”)
y compleja (Z”) fueron efectuadas sobre las muestras en estudio, siguiendo el procedimiento

especificado en la seccion 2.4).

3.3.1 Respuesta eléctrica en funcion de la temperatura y la

frecuencia para Gd2CaMn3xCoxO9 (x =0; 0.5; 1y 1.5)

La ejemplifica el comportamiento de la impedancia eléctrica en sus componentes real (a) e
imaginaria (b) en funcion de la temperatura, bajo la aplicacion de frecuencias de 0.1, 1.0, 10

y 100 kHz, para la manganita Gd2CaMnOeo.

En la Figura 3-27(a) se observa una serie comportamientos complejos. Primero, es visible
una marcada tendencia a presentar dos picos en las curvas de impedancia Z’(T,f), lo cual es
mas evidente a para f = 100 kHz. Frecuencias menores se esperaria que el pico de menor
temperatura tuviera lugar por debajo del rango de medicion, es decir, en T < 77 K. Con el
aumento de la frecuencia, estos dos picos evidencian un corrimiento hacia el régimen de
mayor temperatura, con una fuerte disminucion de la impedancia hasta cerca de 1.5 6rdenes
de magnitud y un ensanchamiento gradual de los picos debido a la prevalencia de efectos de
activacion térmica. De acuerdo con el “Jump Relaxation Model (JRM)” [53], las
caracteristicas de estos dos maximos en funcion de la frecuencia y de la temperatura estan
relacionadas con la ocurrencia de dos diferentes procesos de relajacion, denominados anti-

Debye y caracterizados por presencia de polarizacion eléctrica, probablemente relacionada
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Figura 3-27: Partes (a) real y (b) imaginaria de la impedancia medida para el material
Gd,CaMnOy en el régimen de temperatura 70 K < T < 300 K, en presencia de frecuencias de

0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.

con el carécter granular, donde tiene lugar una competicion entre granos conductores, con
portadores de carga que tienen libertad para moverse, y fronteras de grano resistivas. Con
respecto al valor absoluto de la impedancia, con el aumento de la frecuencia mejora
ostensiblemente la conductividad eléctrica, lo cual se manifiesta en una disminucion de la
impedancia desde ordenes de magnitud caracteristicos de los materiales aislantes hasta
ordenes tipicas de los semiconductores (10° Q.cm). Otra caracteristica observable en la
Figura 3-27(a) es que las curvas de impedancia exhiben una tendencia a juntarse para valores
de temperatura que dependen del valor de la frecuencia aplicada, de modo que, cuanto mayor
la frecuencia, mas alta la temperatura a la cual este efecto tiene lugar. Este fendmeno ocurre
debido a la existencia de procesos de polarizacion de carga espacial que se produce porque
hay portadores de carga que pueden migrar una distancia apreciable a través del material,
pero han permanecido atrapados o no han podido descargarse en un electrodo o frontera de
grano. Sin embargo, acaban liberando portadores de carga eléctrica al ser activados por la
temperatura y la energia suministrada a través de la frecuencia [54]. A altas temperaturas
se observa un pequeflo pico en la curva de impedancia real Z’(T, f). Este pico es mas
evidente en la Figura 3-27 (b) que corresponde a la parte imaginaria de la impedancia
Z”(T, f). Este maximo, que tiene lugar para el mismo valor Ty, = 275 K, sin evidenciar

dependencia con la frecuencia, esta relacionado con la llamada Transicion Metal-Aislante
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(MIT por su sigla en inglés) que caracteriza a los materiales de tipo manganita y cuya
temperatura depende de la composicion [55]-[57]. Un detalle notable en las curvas Z”(T, )
de la Figura 3-27(b) es que a bajas temperaturas la impedancia disminuye sustancialmente
con el aumento en la frecuencia aplicada. Posteriormente, a una temperatura cada vez mas
alta a medida que se aumenta la frecuencia, se produce un entrelazamiento de manera que,
a altas temperaturas, la impedancia crece con el aumento de la frecuencia. Estos dos
comportamientos estan relacionados con los dos diferentes procesos de relajacion
mencionados anteriormente en el modelo JRM. Primero, a bajas temperaturas, deberia
esperarse una energia de activacion relativamente alta asociada a la proximidad del régimen
antiferromagnético presentado en la seccién 3.2, con baja movilidad y concentracion de
portadores, conforme se espera en el conocido mecanismo de transporte de rango variable
(VRH) o de Mott. En segundo término, a altas temperaturas, para una menor energia de
activacion esperada, la movilidad de portadores es mayor debido a que los procesos son
térmicamente activados dentro del modelo conocido como ‘“hopping” de pequefios
polarones (SPH) [58]. Los valores de las temperaturas caracteristicas de las anomalias

observada son sintetizados en la Tabla 3-14.

Tabla 3-14: Temperaturas del pico de baja T (Tp1), de alta T (Tp2), de liberacion de cargas
espaciales (Trcg), de entrelazamiento (Tent) y de la transicion aislante-metal (Twir) en

funcion de la frecuencia aplicada para la estequiometria Gd2CaMnOs.

Frif{‘l‘fz“f‘a Ter (K) T2 (K) Trce (K) Tent (K) Tar (K)
0.1 <70 88 3 ; 275
1.0 <70 104 135 95 275
10 <70 130 195 124 275
100 79 190 300 163 275

En la Figura 3-28 son presentadas las curvas de impedancia para la inclusion de una relacion

de 5:1 de Mn:Co en la formula estequiométrica Gd>CaMn; 5Co0.50o.
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Figura 3-28: Curvas de impedancia (a) real y (b) imaginaria obtenidas para el material
Gd>CaMn2 5C00.509 en el régimen de temperatura 77 K <T <300 K, bajo la aplicacion de frecuencias

de 0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.

En la Figura 3-28(a) es claro que la inclusion de Co en el sitio del Mn produce un corrimiento
del pico de menor T en Z’(T, f) hacia el régimen de menores temperaturas, impidiendo su
observacion. En la respuesta magnética (Figura 3-21), la presencia del Co en la estructura
aumento6 el valor de la temperatura de Curie debido a su esencia claramente ferromagnética.
En el caso de la impedancia, los picos de menor temperatura, relacionados con una menor
conductividad eléctrica, coinciden con el régimen antiferromagnético del material, lo cual
esta en consonancia con el caracter menos conductivo relativo al mecanismo de transporte
de Mott (VRH). En otras palabras, la prevalencia de mecanismos de superintercambio a
bajas T afectan notablemente las propiedades de transporte debido a que en este régimen el
Co asume el caracter antiferromagnético, tal como se propuso en la seccion de analisis del
comportamiento magnético. Entretanto, el pico de mayor T no presenta variaciones,
indicando que el régimen SPH no sufre modificaciones. En presencia de la mayor frecuencia
aplicada (100 kHz), se observa una tendencia a disminuir la impedancia con una pendiente
mayor que sin la inclusion de Co. Otro efecto interesante es la disminucion de las
temperaturas a las cuales tienen lugar los procesos de liberacién de cargas espaciales,
determinado por la conjuncion de las curvas. De igual manera, en la Figura 3-28(b) es
evidente que el efecto del Co disminuye las temperaturas de entrelazamiento de las curvas

de Z”(T, f), a partir del cual predomina el mecanismo de transporte térmicamente activado
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SPH. De forma similar, la temperatura de la MIT se desplaza alcanzando el valor Tmir=265

K. Con el fin de efectuar una comparacion cuantitativa con el caso sin la presencia de Co,

se ha elaborado la Tabla 3-15.

Tabla 3-15: Temperaturas del pico de baja T (Tp1), de alta T (Tp2), de liberacion de cargas
espaciales (Trcg), de entrelazamiento (Tent) y de la transicion aislante-metal (Twmir) en

funcion de la frecuencia aplicada para la estequiometria Gd2CaMn2 5C00.50o.

Frif(‘l‘{ez“)c‘a Ter (K) T2 (K) Trce (K) Tent (K) Tar (K)
0.1 <70 88 3 ; 265
1.0 <70 104 119 90 265
10 <70 130 151 115 265
100 <70 190 210 148 265

El resultado del aumento en la concentracion de Co hasta alcanzar la estequiometria

Gd2CaMn»0Co1.009 es ejemplificado en la Figura 3-29.
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Figura 3-29: Curvas de impedancia (a) real y (b) imaginaria obtenidas para la estequiometria

Gd>CaMn;,oCo1.009 en el régimen de temperatura 77 K < T <300 K, bajo la aplicacion de frecuencias

de 0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.

Conforme puede verse en la Figura 3-29 y en Tabla 3-16, el pico de baja temperatura sigue

por debajo de la escala de medida debido a la presencia de Co, mientras que el pico de mayor
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temperatura no se modifica. Por otro lado, el valor de temperatura de liberacion de cargas
espaciales crece sustancialmente debido al incremento en la concentracion de Co, que ahora
estd en una relacion Mn:Co de 2:1. También es notable el crecimiento de la temperatura de
entrelazamiento que define la ocurrencia de los dos mecanismos de transporte antes
definidos (VRH y SPH). Sin embargo, el pico que define la MIT sufre un corrimiento hacia
el valor Ty;r = 265 K. Este cambio en las caracteristicas de transporte tiene lugar porque
la inclusion de mayor proporcion de Co favorece el ordenamiento ferromagnético,
permitiendo que los efectos térmicos activen mecanismos de conduccion en el material a
altas temperaturas. Un resultado interesante tiene que ver con el cambio sistematico de la
pendiente de disminucion de impedancia real cuando se aumenta la concentracion de Co
bajo la aplicacion de una frecuencia de 100 kHz. Este efecto de atrapamiento de portadores
parece ocurrir hasta las proximidades de la Ty, por encima de la cual éstos parecen
liberarse mediante el suministro de energia térmica. Esta interpretacion es reforzada por el
ensanchamiento sistematico de los picos que tiene que ver con la proclividad del sistema a

responder conductivamente ante los estimulos térmicos.

Tabla 3-16: Temperaturas del pico de baja T (Tp1), de alta T (Tp2), de liberacion de cargas
espaciales (TrLck), de entrelazamiento (Tent) y de la transicion aislante-metal (Twmit) en

funcion de la frecuencia aplicada para la estequiometria Gd2CaMn; 0Co1.00o.

- .
ri;‘;fz“)c‘a Tr1 (K) Tr2 (K) Trce (K) Tent (K) Twr (K)
0.1 <70 28 - ; 253
1.0 <70 104 135 95 253
10 <70 130 238 129 253
100 <170 190 > 300 178 253

La ultima sustitucion de Co por Mn en este material es efectuada para la relacion Mn:Co de
1:1, con estequiometria Gd2CaMn;5Co01509. Los resultados son mostrados en la Figura

3-30.
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Figura 3-30: Componentes (a) real y (b) imaginaria de la impedancia medida para el material
Gd,CaMn, 5Co;.509 en el régimen de temperatura 70 K < T <300 K, en presencia de frecuencias de

0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.

El incremento de Co hasta una proporcion 1:1 con respecto al Mn introduce modificaciones
incluso en el pico de mayor temperatura en Z'(T, f), desplazandolo hacia la regiéon de mayor
T varias decenas de Kelvin, conforme se observa en las figuras 3-30(a) y 3-30(b), asi como
en los valores de la Tabla 3-17. Este efecto es acompafiado de un ensanchamiento dramatico
de los picos que impide la determinacion del maximo para f = 100 kHz. Este corrimiento
es igualmente importante para la temperatura de liberacion de cargas espaciales y la
temperatura de entrelazamiento, pero la disminucion de la Ty contintia, aunque resulta
cada vez mas imperceptible su valor debido al predominio de los efectos térmicamente
activados. Conforme se propuso en la seccion 3.2 de andlisis magnético, el Co ingresa en el
material conservando la proporcion de valencia mixta del Mn. Esto es, Co>" en los sitios de
Mn** y Co*" en los sitios de Mn*', lo cual implica sustituciones de electrones 3d® en los
sitios de 3d* y 3d’ en los sitios de los electrones 3d°>. En general, estas modificaciones,
ademas de incrementar el momento magnético efectivo del material, producen una
disminucién de la celda unitaria (Tabla 3-4) que deberia afectar los procesos conductivos
del material. Entretanto, también crean interacciones de doble intercambio a altas
temperaturas que abren un canal de transporte también favorecido por los efectos de

activacion térmica y el suministro energético a través de la aplicacion de altas frecuencias.
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De este modo, el material alcanza 6rdenes de magnitud conductiva que son caracteristicos

de materiales semiconductores.

Tabla 3-17: Temperaturas del pico de baja T (Tp1), de alta T (Tp2), de liberacion de cargas
espaciales (Trcg), de entrelazamiento (Tent) y de la transicion aislante-metal (Twmir) en

funcioén de la frecuencia aplicada para la estequiometria Gd2CaMnj 5Co1.509.

Frif{‘l‘{"z“)c‘a Tt (K) Te2 (K) Trce (K) Tent (K) Torr (K)
0.1 <70 123 = = 246
1.0 <70 168 233 143 246
10 <70 236 > 300 189 246
100 <70 > 300 >> 300 291 246

3.3.2 Respuesta eléctrica en funcion de la temperatura y la

frecuencia para GdSrMn3QO9

Una sustitucion total del cation Ca por Sr fue efectuada en el material, con el objeto de
determinar los efectos de la inclusion de un atomo de mayor radio i6nico, también alcalino

térreo, sobre las propiedades macroscopicas del material. El resultado de su influencia sobre

la impedancia es observado en la Figura 3-31 para (a) Z’(T, f) y (b) Z”(T, f).
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Figura 3-31: Efecto de la presencia de Sr en el sitio del Ca sobre la impedancia (a) real y (b)
imaginaria en el material Gd>SrMn30O9 en el rango de temperatura 70 K < T < 300 K y bajo la

aplicacion de frecuencias de 0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.
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La sustitucion total de Sr en el sitio cristalografico del Ca modifica notablemente la
respuesta eléctrica, conforme se muestra en la Tabla 3-18 para las temperaturas
caracteristicas. La conductividad aumenta con el aumento de la frecuencia a bajas T pero es
independiente de la frecuencia en T>291 K. El pico de baja T no es observable en Z'(T, f),
indicando que el crossover entre los dos mecanismos de transporte de carga ocurre a bajas
temperaturas. Esta influencia se mantiene de forma que el pico de alta T s6lo es observado
para las mayores frecuencias aplicadas (10 y 100 kHz). Comparando las temperaturas de
liberacion de carga espacial presentados en la Tabla 3-14 (para el material con Ca), se
evidencia que este proceso tiene lugar a menores temperaturas, asi como los
entrelazamientos entre las curvas entre las diferentes frecuencias aplicadas. Finalmente, la
temperatura de la transicion metal-aislante ocurre para T = 250 K, como se espera en las
manganitas de tierra rara. A partir del analisis cristalografico (Tabla 3-2) es posible afirmar
que la inclusion de Sr en el sitio cristalografico del Ca incrementa 1.5% el volumen de la
celda unitaria debido a la expansion de los ejes a y ¢ de la estructura. El radio i6nico del
Ca?" en coordinacion cuboctaédrica es 1.34 A mientras que el del Sr*" es 1.44 A.
Considerando que estructuralmente este alcalino térreo ocupa los sitios entre los octaedros
MnOeg, y que, en principio, éstos no deberian sufrir modificaciones de tamafio, se esperaria
apenas un agrandamiento de la celda y un aumento en las distancias interatomicas al pasar
de Ca-O a Sr-O. Sin embargo, las modificaciones en las posiciones de Wyckoff del cation
Gd y de los aniones O sugiere la ocurrencia de distorsiones octaédricas debidas a las
tensiones introducidas por la inclusion del Sr. Este efecto, que ha sido también observado
en otros materiales de tipo perovskita [59], facilitan el hopping de portadores a una mayor
distancia que en presencia de Ca mediante la disminucién de la energia de activacion, con
lo cual el efecto del aumento en la conductividad llega a ser pronunciado aun a bajas
temperaturas. Por esta razéon el régimen de transporte mediante SPH inicia a bajas
temperaturas, conforme se observa en la Tabla 3-18 mediante la observacién de los valores

de Tpp y Tgnr-
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Tabla 3-18: Temperaturas del pico de baja T (Tp;), de alta T (Tp,), de liberacion de cargas
espaciales (T;cg), de entrelazamiento (Tgyr) vy de la transicion aislante-metal (Tyr) en

funcion de la frecuencia aplicada para la estequiometria Gd2SrMn3Og.

Frif{‘l‘{"z“)c‘a Trt (K) Te2 (K) Trce (K) Tenr (K) Tyrr (K)
0.1 <70 <70 3 ; 250
1.0 <70 <70 95 <70 250
10 <70 104 122 90 250
100 <70 130 176 116 250

3.3.3 Respuesta eléctrica en funcion de la temperatura y la

frecuencia para Dy2CaMn3xCoxO9 (x =0; 0.5; 1y 1.5)

Al modificar la tierra rara Gd*" por Dy*", se est4 sustituyendo un elemento de radio idnico
en coordinacién octaédrica 0.93 A por otro de 0.91 A, con lo cual se espera una contraccion
de la celda unitaria, conforme se muestra en la tablas 3-1 del analisis estructural. Las curvas

de impedancia para el Dy,CaMn30Oy son presentadas en la Figura 3-32.
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Figura 3-32: Partes (a) real y (b) imaginaria de la impedancia medida para el material Dy,CaMnQOq
en el régimen de temperatura 70 K < T <300 K, en presencia de frecuencias de 0.1, 1.0, 10 y 100
kHz.

El comportamiento observado en la Figura 3-32(a) es muy similar al reportado

anteriormente para el Dy>CaMnOQy, pero evidenciando un corrimiento hacia el régimen de
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mayores T de los valores de todas las temperaturas caracteristicas, como se observa en la

Tabla 3-19.

Tabla 3-19: Temperaturas del pico de baja T (Tp;), de alta T (Tp,), de liberacion de cargas
espaciales (T,cg), de entrelazamiento (Tgyr) vy de la transicion aislante-metal (Tyr) en

funcion de la frecuencia aplicada para la estequiometria Dy2CaMnOs.

- .
"if(‘l‘fl“)c‘a Tr1 (K) Tr2 (K) Trce (K) Tent (K) Tyt (K)
0.1 <70 93 - ; 254
1.0 <170 112 154 107 254
10 <70 151 240 141 254
100 75 215 >300 188 254

Ademas de las dimensiones geométricas de los cationes sustituyente y sustituido (Gd** y

Dy*") es necesario considerar las diferencias entre sus configuraciones electronicas que,

debido a las reglas de Hund, producen momentos magnéticos de 7.94is para el primero y

de 10.63up para el segundo. Una vez incluidos en cada uno de los materiales, las
interacciones debidas a correlaciones electronicas resultan en momentos magnéticos
efectivos en las respectivas celdas unitarias de 13.75us para el Gd2CaMnQOy y de 17.00p
para el Dy>CaMnOQy. Estos mecanismos, ademas de modificar la respuesta magnética del
material, establecen cambios en los potenciales de intercambio electronico entre orbitales
externos de los 4&tomos vecinos que afectan las propiedades de transporte eléctrico. Por esta
razon, hay un adelanto del predominio del mecanismo SPH sobre el VRH a temperaturas de
nitrogeno liquido. En la Figura 3-33 son presentados los resultados para las tres sustituciones
parciales de Mn por Co. La secuencia de los cambios debidos a la inclusiéon de Co es
semejante al caso del material con Gd descrito anteriormente. Primero, se observa que para
la relacion Mn:Co de 5:1, se presenta un corrimiento de las curvas de impedancia hacia el
régimen de bajas T, de modo que no hay observacion de Tpi (Figura 3-33(a) y Tabla 3-20).
Para el segundo pico, se identifica Tp> tnicamente para las relaciones Mn:Co de 2:1 y 1:1
(Figura 3-33(b) y Figura 3-33(c)). De igual manera, con el aumento en la concentracioén de
Co, la temperatura (TLcE) a la cual tiene lugar la liberacion de carga espacial (Figura 3-33(b)

y Figura 3-33(c)) y la Tenr relacionada con el inicio del régimen de validez del mecanismo
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SPH (Figura 3-33(d), Figura 3-33(e) y Figura 3-33(f)) presentan un corrimiento hacia el

rango de mayor temperatura.

Tabla 3-20: Temperaturas del pico de baja T (Tp,), de alta T (Tp,), de liberacion de cargas
espaciales (T} cg), de entrelazamiento (Tgyr) y de transicion aislante-metal (Ty,;7) en funcion

de la frecuencia aplicada para para el material Dy,CaMn3.4Co,Oy, con x = 0.5,1.0 y 1.5.

ConceI;traclon Fre(slc(l}llezl;cla (’[I‘S Te: (K) Tice (K) Text (K)  Tanr (K)
0.1 <70 <70 - - 254
0.5 1.0 <70 <70 95 <70 254
10 <70 90 148 80 254
100 <70 133 225 98 254
0.1 <70 92 - - 254
10 1.0 <70 119 160 110 254
10 <70 161 256 146 254
100 <70 228 >300 194 254
0.1 <70 105 - - 254
L5 1.0 <70 137 195 127 254
10 <70 160 >300 175 254
100 75 225 >>300 242 254

Entretanto, de manera distinta al caso del material con Gd, no parece presentarse
dependencia de la temperatura de la transicion metal-aislante (T = 254 K) con la
concentracion de Co en el material. Una probable explicacion de este efecto tiene que ver
con la relevancia de las interacciones a través de los enlaces DyOi2, la cual tendria
prevalencia sobre las correlaciones a través de los enlaces octaédricos Mn-O-Co,
estabilizando la MIT. Aun asi, es necesario anotar que, para mayores concentraciones de
Co, éste, debido a su fuerte naturaleza conductora, tiende a suavizar la transicion metal-

aislante, torndndola cada vez mas imperceptible.
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Figura 3-33: Curvas de impedancia real (a), (b), (c) e imaginaria (e), (f), (g) obtenidas para el
material Dy>,CaMn;..Co,Oo, con x = 0.5,1.0 y 1.5 en el régimen de temperatura 77 K < T <300 K,
bajo la aplicacion de frecuencias de 0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.
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3.3.4 Respuesta eléctrica en funcion de la temperatura y la
frecuencia para DySrMn3Oy
Finalmente, examinaremos el caso del material basado en tierra rara de Dy con sustitucion

total del catién Ca por Sr. El resultado de sus efectos sobre la impedancia es presentado en

la Figura 3-34 para (a) Z’(T,f) y (b) Z”°(T.,).
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Figura 3-34: Efecto de la presencia de Sr en el sitio del Ca sobre la impedancia (a) real y (b)
imaginaria en el material Dy,SrMn3Oy en el rango de temperatura 70 K < T < 300 K y bajo la

aplicacion de frecuencias de 0.1, 1.0, 10 y 100 kHz.

En la Figura 3-34(a) se observa que el corrimiento de las curvas hacia la region de menor
temperatura es menos robusto que para el caso del Gd2SrMn3O9 (Figura 3-31), de manera
que en la ventana térmica de la medicion no aparece Tpi, pero hay evidencia de Tp, para
todas las frecuencias evaluadas, conforme se muestra en la Tabla 3-21. Este efecto, asi como
el desplazamiento de las otras temperaturas caracteristicas Trce (Figura 3-34(a)) y Tent
(Figura 3-34(b)) se debe a la competicion entre el efecto de la inclusion del cation Sr con la
presencia del cation Dy. Con respecto a la transicion metal-aislante, para frecuencias de 0.1,
1.0 y 10 kHz, ésta ocurre a temperaturas mas bajas que en todos los materiales estudiados
(Tyr = 136 K). Sin embargo, las desviaciones y el ruido introducido en la medicion para

f =100 kHz impide su determinacion en la Figura 3-34(b). Una probable razon para la
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aparicion de esta baja temperatura de transicion, comparada con el resultado para todos los
demas materiales producidos, tiene que ver con el predominio de las interacciones DyO12 y
SrO12 sobre las correlaciones octaédricas MnOg. Es probable que la inclusion de Co en este
sistema estabilizara esta Ty;r a mayores temperaturas, lo cual forma parte de las

perspectivas del presente trabajo.

Tabla 3-21: Temperaturas del pico de baja T (Tp1), de alta T (Tp;), de liberacion de cargas
espaciales (T cg), de entrelazamiento (Tgyr) y de la transicion aislante-metal (Tyyr) en

funcion de la frecuencia aplicada para la estequiometria Dy2SrMn3Oo.

Frﬁf(‘l‘fz“)c‘a Tr1 (K) Tr2 (K) Tree (K) Tenr (K) T (K)
0.1 <70 75 ; - 236
1.0 <70 96 123 90 236
10 <70 119 182 116 236
100 <70 164 >300 144 -




4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

A partir del seguimiento realizado por medio de difraccidon de rayos X a la evolucién de los
materiales de la familia R2AMn3xCoxOy, se puede concluir que, el método de reaccion de
estado solido representa una ruta de sintesis adecuada para la obtencion de fases puras de la
familia de materiales estudiados. Se puedo observar que los materiales sintetizados por esta
via fueron obtenidos con un alto grado de pureza y cristalinidad a partir de un método

sencillo.

El refinamiento Rietveld de los patrones de difraccion obtenidos muestra que la estructura
de los materiales tiende a estabilizarse dese el punto de vista cristalografico, ya que las
sustituciones de cobalto favorecen la simetria de la estructura tendiendo asi hacia una

estructura de mayor simetria a la ortorrdmbica como es el caso de la simetria tetragonal.

Desde el punto de vista magnético el sistema muestra para todas sus configuraciones
interesantes comportamientos asociados a las redes de iones magnéticos presentes en la
estructura, por un lado los iones de manganeso muestran interacciones de doble intercambio
déandole un caracter ferromagnético a los materiales a temperaturas entre 50 Ky 100 K, por
otro lado, las interacciones antiferromagnéticas de las tierras raras producen u
comportamiento similar al ferrimagnetismo, por la competencia entre esas dos redes que
mediada por los efectos térmicos, genera diferentes comportamientos asociados a rangos de
temperatura definidos. Finalmente, la inclusion de los iones ferromagnéticos de cobalto
refuerza el comportamiento ferromagnético originalmente asociado con los iones Mn, de
esta manera las sustituciones con cobalto elevan las temperaturas de transicion y los valores

de magnetizacion del sistema.
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Se observan comportamientos de relajacion anti-Debye con la ocurrencia de dos diferentes
procesos: hopping de rango variable a bajas temperaturas y hopping de pequeios polarones
térmicamente activado a altas temperaturas. Hay evidencias de liberacion de carga espacial
en regimenes térmicos dominados por los procesos térmicamente activados, tal que, a altas
temperaturas y frecuencias, hay alta movilidad de portadores, de modo que las energias
adquiridas por los mismos son suficientes para salvar la energia de activacion. Por esta
razon, en estos regimenes térmicos y energéticos los 6rdenes de magnitud de la impedancia
son caracteristicos de materiales semiconductores. Cuando los sistemas presentan
sustituciones parciales de Mn por Co, se evidencia una competicidon entre las interacciones
electronicas que tienen lugar a bajas temperaturas, incluyendo el carécter
antiferromagnético, y aquellas correlaciones de alta temperatura donde predominan
procesos térmicamente activados. Finalmente, es posible la determinacion de la temperatura
de transicion metal-aislante, caracteristica de los materiales de tipo manganita, que
demuestra dependencia de la concentracion de Co para el material GdoCaMn3xCoxO9 pero
no para el Dy,CaMn3.xCoxO9. Este fendmeno tiene lugar porque en el primero las
interacciones alrededor de los enlaces octa¢dricos predominan sobre los cuboctaédricos, lo
cual no tiene lugar para el segundo caso. Finalmente, la sustitucion total de Ca por Sr en
ausencia de Co, fortalece las correlaciones electronicas a bajas temperaturas y tiende a

eliminar la transicion metal-aislante tipica de las perovskitas de tipo manganita.

4.2 Recomendaciones

En la seccion de refinamiento se observd que el parametro ¢ de los materiales muestra una
tendencia creciente desde cero hasta uno, en el rango de valores de sustituciones realizadas,
pero disminuye al pasar a una sustitucion de 1.5 (relacién 1 a 1 con el manganeso). Seria
una interesante tarea realizar un estudio mas detallado de lo que ocurre con este pardmetro

con valores intermedios.
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Keywords: crystalline structure; magmetic feature; rare-earth based perovzkite; famri- antiferromagnetic transition.
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Structural and magnetic characterization of the new
GdMn,_ Fe O, perovskite material

J A Cardona Vasquez™, D A Landinez Tellez', C A Collazos® and J Roa Rojas
! Universidad Nacional de Colombia, Bozota, Colombia.
*Universidad Mamuela Belmin, Bogotd, Colombia.

E-mail: joacardonava=unal edu.co

Abstract. In this paper we presents the synthesiz process of the Gdhin, Fe O, perovikite
material by conwentdonal solid state reacdon method. Crystalline phase evolodon during the
symithesis was studied by X-ray Diffraction (XRD) in powder of the materials, observing that the
chermieal reacden of the precursor oxides was sipnificant above 1000°C . Bietveld refinement of
DFX pattemns shows a perovekite souenme with octahedral distorions (space group Phmm, # 62)
for studied vales of x (0, 0.1 and 0.2). The degree of substifution generates an ncreasing
tendeney on lamice parameters g and ¢, while for b is decreasing just as for the volume of the
writ cell The effect of the change in the latdce parameters direcidy affects the octabedral
distortions, ie, with increasing degres of substimdon (increased parametsr ¢) octabedra tend o
arrange ong above the other alipned with the ¢ axiz. Magnetdzation measmrements as a functdon
of temperature were performed above room temperaure between 300K and B60K with an
applied Geld of 200e and below room temperature in Field Cooling (FC) and Zeto Field Cocling
mindes (ZFC) between 4 2K and 300K with an applied feld of 2000e . Mapnetic behavior above
Toom Emperamre is paramagnete for nsed values of x, on the other hand at low temperatres
(T<30K) magnetc phase manzitons associated to the apparidon of an antiferromaznetic phaze
are obzerved. In addition for x=>0.1 the derivadve of magnetzaton shows a peak around 31K,
associated w the fermimaznetic wansition for this material Curie-Weiss ft reveals the
antferromaznetic (femimagnenc) behavior of the marerials, also shows that the confignrations
with x=0 and x=02 have an effective maznetc moment very similar to the reported value of
wndoped material, while for x=0.1 a higher value iz observed condfirming the femmaznetic
behavior of this confizuration.
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4. Cardona-Vasquez, J. A., Landinez-T¢llez, D. A., &amp; Roa-Rojas, J. (2014). Physical
properties of the new multiferroic perovskite-like material HoMn1-xFexO3. Physica B:

Condensed Matter, 455, 39-43. https://doi.org/10.1016/1.physb.2014.07.041

Physic B 455 (2014) 39-43

Contents lists available at Sciencelirect
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Physical properties of the new multiferroic perovskite-like @c@mm
material HoMn, _ ,Fe, 05

J.A Cardona-Vasquez ®, D.A. Landinez-Téllez, ]. Roa-Rojas

Grupo de Pisim de Nusos Makrriales, Depantamento de Fisim, Universidad Macional de Colombia, Bogoin [LUC, A.A 5997, Colombia

ARTICLE INFO ABSTRACT

Artide histary W report the stsdy of the strectural, magnetic and electrical properties of the multiferrolc material
Rewival # Demmber 2013 with perovskite structure HoMm _ JFe, Dy (x=0; 0.1 and 0.2) synthesized by the standard solid state
Aceepted 18 July 24 reaction method. Structural analysis by X-ray diffraction (XRD) experiments shows the coexstence
fuail atile amline 31 july 2014 between two phases with the same chemical formula and with polybedral distortions (M), a phase
Keywards: with hexagonal symmetry (PE3cm # 185) which is characteristic of the non-doped material HoMnD, and
HaoMn, - oFedlh other pemwskite phase with orthorhombic symmetry (Phanm # 62) Rietveld efinements of the
Rare carth manganie experimental pattems shiw that the weight percentage of each phase {hexagonal of ortharhomisic
Antiferr amagntism symmetry) depends on the degree of substitwtion of Fe in the Mn crysiallographic sites Measurements

Multiferraic of polarization as a function of applied voltage at mom tempe rat e confirm a ferroelectnic character for
non-doped material with relative permittivity of 215.1. These measurements show that the feroelectric
behavior is deterorated by the introduction of Fe since in the configuration with x=01
(HoMng o Fen 1 Og) we can see ferroelectric loops with dielectric loses to small valses of applied voltage
and finally in the configuation with £=102 (HoMoaFeas0a) the behavior & totally resistive at moom
tempe ratwre. Curves of magmetiz ation as a function of temperature were carried out between 300 K and
BEO K show an antifermemagnetic behavior in the three configurations of the HoMm _ JFe Dy material.

& 2004 Elsevier BV, All nghis reserved.
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antimoniate oxide Ba;YSbOg
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ARTICLE INFO

ABSTRACT

Article kistory:

Eeceived 19 Febmary 1019
Accepted 4 July 2009
forndlable online 23 huly 7119

Keywords:

Antimoniate yttrium-based
perovskite

Structaral characterization
Magne=tic responss

Opsical bard gap

Electronic structure

A careful experimental and theoretical study of the double penowsldte type material
Bag¥'3b0y is reported. The results showr that this ytrium-based antimoniate oxide crystal-
lizes in & cubic structure, Fm3m [#225) space group, with evidence of the cationic ardering
that charascterizes a rocksalt superstructure, and tolerance factor shightly less than the unit
[==09751) due to the size differences between the ¥-0; and 5b-0Op octahedrons. The mag-
netic response shows weak fermomagnetic effects for the temperatune values studied (50,
2 and MOK), with ewidence of an antiferromagnestic reentrance at T=11EE under the
appicaton of low magnetic fields, which is attributed to the presence of polar ardening,
accompanied by octahedral distortions caussd by the movemsnt of the cations Y3 and Sk*,
whese effects are no longer observed in the presence of & firly high sxternal magnetic f=ld
[of the Tesla order). The results of the optical characterization by diffose reflectance suggest
the coourrence of a band gap EE' 4.61eV, which is charzcteristic of an insulating material.
The electronic structure calculations corroborate the insalating natare of the Baz YSEO, com-
plex perowskite. The results allow classifying this material az s Mot insualates, in which the
occurrence of intra-site spin-exchange facilitates unpadred spins to the 4d-t; Mtrium states,
mediated by the 2p Oxygen arbitals and SpAntimony orbitals, resulting in the feromagnetic
chamacter of the insulating matesial
& H119 The Authors. Published by Elsevier BV This is an open access article under the
CC BY-NC-KD licenss [hitpyicreativecommeons.orgEcenses by-ne-nd 4 0.
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6. Hurtado, P. C. P., Téllez, D. A. L., Vasquez, J. A. C., Vargas, C. A. P., &amp; Roa-
Rojas, J. (2015). Synthesis, structural characterization, electric and magnetic behaviour
of a Sr2DyNbO6 double Perovskite. Journal of Physics: Conference Series, 614(1).
https://doi.org/10.1088/1742-6596/614/1/012002

Workshop on Oxide Materials 2014: Novel Multifunctional Properties IOF Publishing
Journal of Physics: Conference Series 614 (2015) 012002 doi: 101038/ 1742-6596/6 14/ 1/01 2002

Svnthesis, structural characterization, electric and magnetic
behaviour of a Sra.DyNbOgs double Perovskite

P.C. Plazas Hurtado!, D.A. Landinez Téllez', J.A. Cardona Y:’nquezl_. C. A Parra
Vargas®, J. Roa-Raojas?

! Grupo de Fisica de Nuevos Matenales, Departamento de Fisica, Universidad
Wacional de Colombia, AA 5997, Bogota DC. Colombia

? Grupo Fisica de Materiales, Escuela de Fisica, Universidad Pedagdgica v
Tecnclégica de Colombia, Tunja, Colombia

E-mail: peplazashi@unal edu.co

Abstract. Many mulafunchonal properties have been the focus of our mterest in Perovskite
research. Herein, we report synthesis and charactenzation of a pew SraDvINbO, Perovskite-hike
material. Samples were produced via standard solid-state reaction method. Fietveld refinement
of Mray diffrachion expermmental data through the GSAS cods revezls that this matenal
crystallizes 1n a monochme complex Perovskite (space group P2/n, #14) with lattice
parameters a=5 730¢3) A, #=5.00571} 4 and ¢=8221/0) 4. Scanning electron mucroscopy
images reveal that samples evidence a surface with strongly diffuse zranular stucture. From
curves of magnetzation as a function of temperature, we determined the paramagnetic
behaviour of this complex Perovskite in the temperature regime between 30 and 320 K. Cune
fithng allows obtainng an effective magnetic moment of 10,28 jn. Polanzation cwrves as a
function of the apphed elecinic fisld show a hysterenic behavior of typieal dielsctric loss with
relative dielectne constant of 26428 at room temperature.

Eeywords: Complex Perovskite, structure, magnetic behaviour
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field fluctuation magnetoconductivity and Hall reversal response in the Hg(Re)Ba 2 Ca

2 Cu3 O 8+6 superconductor. In Rev. Acad. Colomb. Cienc (Vol. 38).
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I Ciencias fisicas

High-field fluctuation magnetoconductivity and Hall reversal
response in the Hg(Re)Ba,Ca,Cujﬂs_E superconductor
Jairo Roa-Rojas®, Jerge Andrés Cardona-Visquez, David Landinez-Téllez

Grupo de Fisica de Nueves Materiales, Departamento de Fisica, Universidad Nacional de Colombia, Bogota. Colambia

Abstract

Systematic experiments of hizh-field (up to 50 FOW) fiuctmtion magnetoconductivity and Hall magnetoresistivity
in Hg_ReBaCaCuo30, (x=0.15) polycrystalline samples growth by means the quartz tube techmique are
reported. The analysis of the experimental data was performed by using the recognized Eoweel-Fisher method,
which iz frequently applied to study of critical phenomena. Very close to the critical remperamre T, 2 geminely
critical regime of fuctuations characterized by the critical exponent /. =0.32=0.0] was identified in sbsence of
maznetic fields. This result is consistent with the full dynamic 3D-XY universality class predicted by the model E
of Hohenberg-Halperin with & dynamic critical exponent z = 3/2. The genmine critical regime become be nnstable
on the application of external magnetic fields H=0.1 hO¢. Near above the critical temperature T, the detenmined
exponeant 4,,=0 5120027 was interpretad as comesponding to homogensous fucmations, which develop in a space
with three-dimensional geometry. This region is destroyed upon the application of magnetic fislds above 0.5 B0,
Increasing the temperature, evidences of a homogeneous two-dimensional behavior are observed by mesans the
identification of & 4,,=1.02=0.04. Applied fields H=20 0w destroy this fucteation regime. Far shove T, affacts
of disorder and planar anisotropy produce a fluctation spectrom characterized by a fractal topology with a critical
exponent A,.,=1.32=0.04. At last, very far T a temperature region with 1, =1 52+0.04 was experimentally
identified. This cormesponds to the confinement of the quasi-particles into the Lowest-Landan-Level, due to the
quantization of the electronic states around the axe of application of the external field. Measmrements of Hall were
performed. In the nonmal phase, the Hall resistivity is hole-like and inversely proportional to the temperamre. In
the mixed phase and when the applied field is below g, H = 2 T, the Hall resistivity shows a double sizn reversal
For fields shove I T, the Hall resistvity remains positive, although gqualitatively showing the trends observed at
low fields. We attribute this behavior to two independent contributions with opposite sign. A negative term due to
thermal fincuations is relevant near T, whereas a positive contribution related to vortex motion dominates at lowar
temperatures. Mear the zero resistance state, the Hall resistivity vares as a power law of the longituding] resistivity,
with a field independent exponent f=141.

PACE: T4.40 +k; 7425 Bt; T4.60.Ec; T4 72.Bk

Key words: Floctustion conductivity, Critical phenomens Mixed state, High-temperatre superconductivity
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1. International School on Fundamental Crystallography, Bogota, Colombia, Noviembre de 2018
& Sixth MaThCryst school in Latin America; Workshop on the Applications of Group Theory
in the Study of Phase Transitions, Bogota, Colombia, Noviembre de 2018.
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2. From 2D-XRD to Polycrystals Properties, First International Meeting on Diffraction, V Mexican
Meeting on Diffraction and Meeting of Synchrotron Light Users, Yucatan, México, octubre de

2017.
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From 2D-XRD to Polycrystals’ Properties
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Portillo’, J. A. Marin-Romero’, M. E. Montero-Cabrera’, A. Muﬁoz—Romemd, J. A,
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? Universidad Nacional de Colombia, Bogoti, Colombia

*e-mail: luis fuentes@cimav.edu mx

Abstract. A system of methods and programs for crystal physics calculations 1s described. Program
ANAFLU allows the characterization of axially-symmetric textures from 2D-XRD patterns. The Material
Properties Open Database MPOD provides numerical values of single-crystal properties’ tensors and
SAMZ code combines texture and single crystal data to estimate polycrystal properties under various
approximations. The mathematical foundations and computational tools of the project are presented.
Representative case studies are explained.
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3. Advances in the material properties open database, XXVI International Materials Research

Congress 20 al 25 de Agosto de 2017.

Al ]
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ADVANCES IN THE MATERIAL PROPERTIES OPEN DATABASE
L. _E. Fuentes- Cobas®, D. Chateigner’, E. E. villalobos®, v. Barrera’, R. Dominguez’, & Lederma’, A, Ramos’, L
Fuentas- Maontaro®, J. A Cardona®
! centro de Investizacion en Materiales Avanzados, 5.C. chihuahua, Meéxico. © Mormandie Université, Université de Caen
Mormandie, CRISMAT-CMRS, France. * Diamond Light Source Ltd, Software Development Team, Didcot 0%11 ODE, England.
* Universidad Macional de Colombia, Colombia

2

The Material Properties Open Database (MPOD, hitp//mpod cimay.edu mx) is a functional
element of the web-based open datobases system linked with Crystallography. MPOD  delivers
single-crystal tensor properties in several representations, ranging from numerical matrices to 3D
printing. Longitudinal moduli surfaces are expressed as symmetrized spherical harmonics expansions and
displayed in computer displays as well as in smart cell phones. Properties are stored as “.mpod” files.
IUCr formatting standards (CIF) are followed. The original paper containing the data is cited. Structural
and experimental information is also registered and linked. The MPOD system includes a physical
properties dictionary with pertinent constitutive equations according to Vol. D of the International
Tables of Crystallography. “Coupling properties”, eg. piezo-effects, represent interactions linking
different subsystems in a material. The implications of crystal symmetry in physical properties are
systematically taken into account. Matrices’ elements and longitudinal moduli surfaces are checked for
consistency with the Meumann Principle.

The representation of magnetic coupling properties, e.g. magnetoelectricity, and their link with
magnetic symmetry concepts represent newly added features of MPOD. Color- symmetry and
time-inversion considerations add complexity and interest to the task of systematizing the reception,
validation and representation of this family of properties.

Starting with registered single- crystal properties, textured polycrystals' properties are estimated by
MPOD. The user selects the crystal and property of interest, enters the considered polycrystal inverse
pole figure parameters (preferred orientation direction and distribution width) and the program
calculates the polycrystal effective property according to the Voigt, Reuss and Hill considerations. The
symmetrized spherical harmeonics treatment introduced in the characterization of simgle- crystal
properties is extended to the calculation of textured poelycrystals properties.

The MPOD presentation includes a real-time demonstration of the database possibilities. Funding from
Project COMACYT 257912 is acknowledged.

Kewywords: Crystal physical properties, Open database, Polyorystal effective properties
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