IT/T - 52/00

WCIITHILE
'ﬂn_r ini T .,lm .

“*Mmmﬂ‘ INFLUENCIA
s T S DE LA SUSTITUCION
P (P " CON Sn EN EL
T COMPUESTO LaMnO3+5:
NIermrneiay” - PROPIEDADES
CMOERICES Y ESTRUCTURALES
Y MAGNETICAS

Liliana Beatriz Morales




UNIVERSIDAD NACIONAL GENERAL SAN MARTIN

& COMISION NACIONAL DE ENERGIA ATOMICA
INSTITUTO DE TECNOLOGIA 7
“Prof. Jorge A. Sibato” '

Influencia de la sustitucion con Sn en el compuesto
LaMnOs+;: propiedades estructurales y magnéticas"”’

por Lic. Liliana B. Morales
. ‘__*

r
Dir!:tores

* Dr. Daniel Vega
Dr. Alberto Caneiro

-

"' Tesis para optar al titulo d{, Magister en Ciencia y Tecnologia de Materiales
Republica Argentina

g 2000
_er ¥ ._ i = _. ==
VIMOLY W0 dLiNdd



Influencia de la sustitucion con Sn en el compuesto
LaMnOs+;: propiedades estructurales y magnéticas

Dr. Daniel Vega Dr. Alberto Caneiro
DIRECTOR (Bs. A.) DIRECTOR. {Bariloche)

Lic, Liliana B, Morales



A mi querido Abuelo



Indice
RESUMENL.. e

i S SO OO 01 . ... CORON 1 |
T LRt PR Gt 1T D U,

CRPHUIO 2: Coneeplon GEnEIBIEE. ... s i i3

Parte I Caracteristicas Gengrales. ... 3
21.1 Caracteristicas de las manganitas...................................4
21.1-a Estructura Crnistalina y distorsiones ... 4
21.1-b No estequiometriaydefectos..............................oooooiiiiii 1
21.2 Sustituciones en el sitio B de la perovskita...._.................... . 8
21.3 Antecedentes en el sistema La-So-Mn-O_...__.._ ... .. .. .9
Parte 2: Pefiniciongs y Propiedades Magngéticas..................10
211.1 Proceso de Doble Intercambio............................................ 10
211.2 Dominios Magnéticos.......................ccoooeiiviiiiiiiiiciiiiciieiivien 1
D Energindeanitropia. ... i, 12
211.4 Sistema de Nanoparticulas.............................................12
211.5 Superparamagnetismo.................................................]13
211.6 Mediciones de magnetizacion.........................................15
211.6-a Mediciones de magnetizacion en funcion de campo v
temperatura en el régimen superparamagnético.................. 16
211.6-b Ciclos de HiStéresis.............ccovrvvrevresrersnensessnsinsnresrsesrsnee LT
211.6-c Mediciones de magnetizacion con y sin campo aplicado
211.6-¢c.1 Magnetizacion Zero Field Cooling (ZFC).............18
211.6-¢.11 Magnetizacion Field Cooling (FC)...........c..cco.... 19
211.7 Dependencia de la propiedades con la Temperatura.. ... 20



Capitulo 3: Téenicas dg Caracterizacion

J. ADifraccionde Rayos X ... 22

3.1.a Difraccion de Rayos X a temperatura ambiente (DRX).................. 22

2.1.a-I Preparacion de las muestras y condiciones de medicion..............22

3.1.b Difraccion de Rayos X a alta temperatura (HTXRD)................... 23

3.1.b-I Preparacion de las muestras y condiciones de medicion.............23

3.2 Microscropia electronica de Barrido, EDSyWDS.....................23
3.2.a Microanalisis Dispersivo en energia (EDS) y Microanalisis

Dispersivo en Longitud de onda (WDS) ...........................24

3.2.a-1Preparacionde las muestras. ....................oorenirninsiissseninssmenssei 8

3.3.a-1 Preparacionde |as MUBSEras..................ccccvevinneeeivrninressinssesinsinsessrsissnss sl

) AR skt R o TS L1 /5 S e s IR

3.6 DERERCUERCMIR BB i e s i s it kb s s s A

3.6.a-1 Preparacion de las muestras y condiciones de medicion.......................26

Capitulo 4: M¢todo de Sintgsis
4.1 Método de Reaccion de Estado Solido.....................coooiiioieiiin 27

S TIMSdo e DIERGOR. ... i i R R e T
4.3 Método de complejamiento por polimerizaciéon (Liquid-Mix)............. 27
4.3.a Calcinacion de las muestrasa 855°C ... 29

43.b Contenido de oxigeno en las muestras..................cccccevevrrcccciininiinnnn. 29

4.3 b-1 Medicion del contenido de oxigeno..........................oeenl 29

4.3 b-1I Tratamiento de oxigenacion. ... 31

Capitulo 5: Caracterizacion dgl matgrial pgrtgnegeigntes al sistgma lba-Sn-
Min-0
5.1 Método de Reaccion de Estado Sdlido

5. 1.1 DiftasciOn@e RBYO8 X ... ccciiinnciioininnismmmmirimspsisss s d



5.2 Método de Nitratos.
4.2.1 Difraccionde Rayos X.. ... 36
S LIESEM, BB Y WDB. i snsiism:a7
5.3 Resumen de resultados de los métodos de Reaccion de Estado Sélido y
de NIratos. ... 3T
5.4 Método de complejamiento por polimerizacién (Liquid-Mix)
Parte I: Mugstras Sintetizadas a 700°C.........ocoiiiii 38
SA4La. Dafraccion de Rayos X ..o seenere s 38
SAla-l LapaSmMnOsiz. oo it i 39
5.4La-II LaSnMnyOsis..coooiiii A3
5.41a-111 Resumeny Comparacion......................................47
SALb-T LaySnMnOsis. oo 5]
SALB-IILaSn My yOses...ooooiieeeeee e 3
3.4Lb-II1 Resumen y COMPATACION.............occineiiineisasieeisisviversessesns 32
5.41.c. SEM, EDS y WDS......ooooooiiioioooooeooooeoooo 53
3.41.c-11 Resumen y Comparacion....................ccoeveiniicsiinennecreennnn. 54
5.4.d-1 LapaSneMnOs.5....o.oovviiinieiiccce e 38
T LRSI MY N g o s R L i
5.4.d-11l Resumen y Comparacion, ._.....................cccoeiivenei 57
L I I . i e B e s i 8
Parte ll: Mugstras Sintetizadas a 1200°C...._.....................58
5.411 Método de Nitratos
5.41La-1 Difraccionde Rayos X 59
SHLa-IISEM,EDSYyWDS. ..........coc.oiiiimiinnnierimrrerrserersssssansnsarsnsassessesdOl)
5.411 Método de Complejamiento por Polimerizacién (Liquid-Mix)
5.411.b-1 Difraccionde Rayos X...............ocoooviviiiiieieiei B
S54ILb-IISEM, EDSy WDS. ... ... 62



5.5 Resumen de resultados y Conclusiones...................................... 64

Capitulo 6: Caracterizacién de las Propigdades Magnéticas del sistema
lsa-&n-Mn-0
6.1 Magnetizacion d.c.
0L Rl MBI it R e 1 T
6.1.b. LaSnyMnjxO5:5....ccciiiiiiiiiiiiiie i 1
6.1.c. Resumen Y COMPRIACION. ...............c.oliiinniniiiiininbiessssi s cisssisiesien 89

6.2 Resumen de resultados y Conclusiones_......_............................ 89

Capitulo 7: Piscusion Final y Conelusiongs

7.1 Relacién entre resultados estructurales y magnéticos............ ... 92
7.2 Conclusiones Generales..................................................»92

T RS BT RE .. s o

fIpéndices
Apéndice 1: Método de Rietveld
ALTTEOMA. ..ot 96
A AR A R e e

Apéndice 2: Determinacién de distancias Mn-O y del 4ngulo Mn-O-Mn
Apéndice 3:Expresion de la magnetizacién y aproximaciones.............102

A3.1 Diferenciade lascurvas FC-ZFC.............oo 102
A3.2 Aproximacion ala saturacion ....................cco.cceeiicierecciinieeeinnn. 104

SHDHORIRE. ... S N Ll s cieoniiremam ottt i 1), J OS5
TAradeciMIENIOS. ... reecrscisresreesessisesassmsssessesmsessssssessasssssssrseseessssssssasssemessess OB

Publicaciongs y Presentaciongs a Congresos.............oooovviicv 111



Regsumen

Las sustituciones en los sitios cationicos de los compuestos pertenecientes a la familia de las
manganitas con iones divalentes, trivalentes y tetravalentes, ha sido un tema ampliamente
estudiado en los (ltimos afios. El efecto de tales sustituciones sobre las propiedades estructurales
y magnéticas generaron grandes expectativas por lo que el empleo de técnicas experimentales
tales como difraccion de Rayos X, TEM, SEM, magnetizacion d.c., resistividad, etc, fueron
empleadas para llegar al entendimiento de tales nuevos materiales.

En el presente trabajo, se estudia el dopaje del compuesto LaMnOs.; con Sn. Los escasos y
contradictorios resultados reportados en la literatura, no determinaban univocamente, el sitio
favorable para el Sn dentro de la estructura perovskita. Esto llevo al estudio de dos familias de
muestras de composiciones nominales La;..Sn,MnOs,; v LaSnMn,..0s.5 con x variando entre 0
y 0.5,

Tanto la obtencion del compuesto monofasico como su correcta caraterizacion presentaron
senas dificultades. Sin embargo, el estudio del material revelé que el Sn ocupaba siempre el sitio
B de la perovskita con valencia 4+, reemplazando al ién Mn. Asi, la composicion nominal
correcta para cada una de las familias analizadas resulto ser Laj,SnMn,0s.5, siendo, para la
primera de las series y = 2x con x<0.15 e igual a cero para la segunda. El valor de y dari lugar a
la formacion de vacancias extras en el sitio A de la perovskita.

La formacion de la fase solo fue posible a baja temperatura (Ts = 700°C) lo que dio lugar
tamafios de grano de, aproximadamente, 30 nm.

Desde el punto de vista de las propiedades fisicas del sistema, la incorporacion de Sn dentro
del matenal dio lugar a la formacion de clusters magnéticos cuya contribucién a la magnetizacion
dependia del valor de y. Asi, la fase deficiente en La (v = 2x) presenté valores de magnetizacion
y de temperatura de transicion mas altas que la muestra sin Sn; el origen de ello estaria en las
vacancias extras del sitio A, quedando relegados, a un segundo plano, los efectos de la
incorporacion de Sn en la fase. Por otra parte, la serie restante vio deprimida su magnetizacion
debido a un fuerte desorden magnético producto de las interrupciones introducidas, entre las

uniones de los ion Mn vecinos, por el Sn, deteriorando el proceso de doble intercambio. Los



clusters resultaron de menor tamafio que los formados en la otra familia, onginando una zona
entre particulas magnéticas mayor y altamente desordenada; ésta ultima fue dificil de orientar en

la direccion del campo, razon por la cual, el matenal no llego a saturar magnéticamente en el

rango de los campos magnéticos aphicados.



Abstract

Cationic site substitution on manganites with both divalent and trivalent as well as tetravalent
1ons has been widely studied. The substitution effect on both structural and magnetic properties
has created a renewed interest on this subject. So, techniques such as X-ray, SEM, TEM, dc
magnetization and resistivity were employed to understand these new material properties.

In the present work, the Sn doping of LaMnOs.; was studied. In spite of the works done on this
field, the most favorable Sn substitution site in this structure was not clearly defined. Besides,
there were discrepancies among the scarcely reported data. This situation led to the study of two
series of samples with nominal composition La;.«Sn:MnOs.; and LaSnMn;.0:5 with x varying
between 0 and 0.5

Despite that both attainment and correct characterization of the single phase compound were
difficult to achieve, it could be concluded that Sn, with valence +4, replaced the Mn ion,
occupying always the B-site on the perovskite structure. In this way, the correct nominal obtained
compositions for each family compound turned to be La;,Sn,MnQs.5 being y=2x with x<0.15
for the first series and =0 for the second one. The y value led to the formation of extra
vacancies on the perovskite A site.

Single phase formation was only possible at low temperatures (T, =700°C). Therefore the grain
size obtained was close to 30 nm.

Regarding the system physical properties, Sn inclusion within the material led to the formation
of magnetic clusters whose contribution to magnetization depended on the y value. So, La
deficient phase (y = 2x) presented higher magnetization and transition temperature values than
that without Sn. It would be due to extra vacancies present on A the site. This diminished the
effects of Sn inclusion within the phase.

Besides, the other compound magnetization properties decreased due to a strong magnetic
disorder, product of the Sn presence between neighbor Mn ion bonds. It affected de double
exchange process.

Clusters obtained were smaller than those from the other family. This created a larger and
highly disordered zone among magnetic particles. The last one was not easy to be oriented on the



“magnetization” field direction. So, the material could not reach magnetic saturation in the
applied magnetic field range.
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Capitulo 1

Introduccion

En los ultimo afios, el estudio de la magnetoresistencia gigante en 6xidos de manganeso
con estructura perovskita ha sido sujeto de interés en intensas investigaciones. Uno de los
objetivos principales de dichas investigaciones en la actualidad es encontrar un sistema con un
alto porcentaje de magnetoresitencia a bajos campos y a temperatura ambiente.

Estos sistemas ofrecen un alto grado de flexibilidad quimica, lo cual permite examinar la
relacion entre la estructura de los oxidos con las propiedades magnéticas y electronicas de una
manera sistematica.

La influencia de la sustitucion de tierras raras en las propiedades de estos compuestos ha
sido extensivamente estudiada. Sin embargo, los efectos del reemplazo parcial del Mn por
otro elemento estan mucho menos investigados. Un mejor conocimiento de los procesos de
localizacion de cargas por encima de Tc puede ser activado por desestabilizacion de la subred
de Mn.

El objetivo del presente trabajo es llevar a cabo un estudio sistematico del sistema La-Sn-
Mn-O estableciendo el papel que desempefia el Sn dentro de la estructura perovskita.
Ademas, al sustituir al Mn por un ion con momento no-magnético y de radio i6nico mayor,

como lo es el Sn, se esperan fuertes efectos en las propiedades fisicas.

En el Capitulo 2 se introducen los conceptos necesarios para el entendimiento del presente
trabajo. El mismo esta dividido en dos partes: en la primera de ellas se dan las caracteristicas
principales de los compuestos pertenecientes a las familias de las manganitas, su desarrollo en
la historia, la estructura cristalina involucrada y sus distorsiones, los problemas de no-
estequiometria de oxigeno y el estudio de los efectos debido a sustituciones junto con los
antecedentes en sistema La-Sn-Mn-O. En la segunda parte del mismo, se dan las bases acerca
de las propiedades magnéticas y los conceptos involucrados en las mediciones de
magnetizacion.

En el Capitulo 3, se describen de manera somera, las distintas técnicas experimentales
complementarias entre si, que permitieron caracterizar al material y el comportamiento

magnético del mismo.



A lo largo del Capitulo 4, se presentan los distintos métodos empleados para la obtencion
de la fase conjuntamente con los diversos tratamientos térmicos llevados a cabo.

La caracterizacion del material desde el punto de vista del compuesto, se desarrolla en el
Capitulo 5. Alli se describen las mediciones realizadas mediante las técnicas de DRX, XPS y
Auger, SEM, EDS, WDS, TEM y Massbauer, junto con el analisis de cada una de las
mediciones, estableciendo relaciones entre los resultados obtenidos por una y otra técnica.

El Capitulo 6 esta relacionado con la caracterizacion del comportamiento magnético del
material. En él se discuten los resultados obtenidos como consecuencia de las mediciones de
magnetizacion en funcion de temperatura a campo aplicado constante y de magnetizacion en
funcion del campo aplicado a una dada temperatura; esto permitié conocer la estructura
magnética del mismo.

En el Capitulo 7 se presentan algunas discusiones acerca de la relacion entre los resultados
desarrollados y discutidos a lo largo de los dos capitulos anteriores, como asi tambien, las
conclusiones generales del trabajo y las tareas futuras originadas a partir del trabajo aqui
expuesto.

En los Apéndices 1, 2 y 3 se dan algunas herramientas extras empleadas para el analisis de
los resultados.

Finalmente se presentan las publicaciones surgidas a raiz del presente trabajo como asi

también los resimenes presentados a congresos.
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Capitulo 2

Conceptos Generales

Investigaciones en las manganitas han revelado nuevos fenomenos como la
magnetoresistencia colosal [1] y ha dado lugar a la formulacion de importantes conceptos
fisicos como el doble intercambio [2-3] y las polarones Jahn Teller [4-5]. Trabajos recientes
han estados dirigido por la necesidad de entender y explorar los efectos de magnetoresistencia

negativa los cuales aparecen cerca y debajo de la temperatura de Curie.
Parte I — Caracteristicas Generales

En 1950, G. H. Jonker y van Santen [6] comenzaron los estudios en los compuestos del tipo
AYBY0%; donde A = Ca¥', Sr*', Ba®, Cd*', Pb™, La*", Pr'", Nd*', Gd*', Y*' y B = A",
Cr'’, Mn*', Fe'', Ti*", Mn"", buscando determinar en cuales de estos casos se obtenia una
estructura tipo “perovskita”.

Un resultado interesante surgi® del compuesto LaMnO; quien presentaba un
comportamiento ferromagnético a bajas temperaturas, mientras que el LaCr(y y LaFeQOs; eran
antiferromagnéticos. La condicion para que esto sucediera era que debia existir una cantidad
no nula de Mn con estado de oxidacion mayor a 3.

Estos estudios fueron continuados por van Santen y Jonker [7] y Jonker [8], en muestras
ceramicas policristalinas. Ellos discutieron alli, acerca de la preparacion, la estructura
cristalina y las propiedades magneéticas de la serie (La;..Ax)MnO; (con x = Ca, Sr y Ba). Este
tipo de sustituciones tenia como objeto producir compuestos donde coexistiera Mn®~ y Mn*",
los cuales fueron denominados, de manera genérica, “manganitas”.

En 1951, Zener [2-3], conducido por los resultados previamente hallados, ofrecio una
explicacion del comportamiento magnético observado en estos materiales basado en su teoria
de intercambio magnético indirecto entre los atomos 3d, introduciendo un nuevo tipo de
interaccion magnetica, a la que denomind de doble intercambio. La base radica en la

siguiente configuracion



donde la transferencia simultinea de un electron del Mn’" al 0% v del O* al Mn*' trae
aparejado un aumento en la conductividad eléctrica. Puesto que estos electrones itinerantes
viajan manteniendo su orientacion de spin, también se conserva la orientacion paralela de los
momentos magnéticos de los iones Mn"" y Mn*",

Tiempo después P. W. Anderson y H. Hasegawa [9], formalizaron la idea de Zener
teniendo en cuenta, ademas, en los calculos, la orientacion relativa de spines entre los iones
Mn*" y Mn*".

Magnetoresistencia y otras propiedades de transporte fueron descriptas por primera vez en
1954 por Volger [10] quien mostrd que la magnetoresistencia de LagsSro2MnQO; era negativa
con un pico cercano a la temperatura de Curie. El estudio de estas propiedades se profundizo
aun mas en los afios 1969 y 1970, en investigaciones realizaras por Searle y Wang [11-12],
Morrish y colb. [ 13] sobre monocristales de La; ,Pb,MnO,.

El interés en manganitas de valencia mixta, revivid en la década de los 90s con von
Helmholt y colab. [14] y Chahara y colab. [15] con la preparacion de films delgados de alta
calidad y gran magnetoresistencia. En ellos el punto de Curie coincidia con la transicion

metal aislante y habia anomalias asociadas en varias propiedades fisicas.

21. 1 Caracteristicas de las manganitas

Los oxidos de valencia mixta pueden ser considerados como una solucion sélida entre
miembros tales como LaMnO; y CaMnO; con, cada una de ellas, un estado de valencia
formal La>’Mn*'0:* y Ca®'Mn*'0:%; éstas dan lugar a la formacion de compuestos de
valencia mixta tales como (La’';,Ca® )(Mn' ;. Mn*' )O:".

Los cationes divalentes que pueden ocupara el sitio A, incluyen al calcio, bario, estroncio y
plomo; los trivalente posibles son, entre otros, ytrio, lantano, praseodimio, neodimio y alguna
otra tierra rara (R). Una exhaustiva compilacion de datos en compuestos con estructura
perovskita fue llevada a cabo por Goodenough vy Longho[16] en 1970,

Los efectos mas relevantes de las distintas sustituciones se producen al variar el nimero de

electrones en la banda 3d y alterar las distancias interatomicas y los angulos de enlaces.

21. 1-a Estructura cristalina y distorsiones
Quimicamente, el sistema esta caracterizado por el rango de cationes que pueden ocupar el

sitio A de la estructura perovskita. Una buena manera de describir la estructura es a traves de



Capitulo 2 Coneeptos Generales

un arreglo cubico compacto, con formula general ABX,, el cual consiste esencialmente, en un
marco de octaedros BXs unidos por sus vertices con un cation A grande v coordinacion doce,
que ocupa una cavidad del mismo tamafio que un anion X. En la Figura 1 se esquematiza

dicha estructura,

Figura 1: Representacion de la

estructura perovskita.

Muchas de las perovskitas importantes involucran desplazamientos de las posiciones
atomicas. Pueden ser entendidas mas facilmente considerando separadamente tres clases
diferentes de distorsiones [17-18].

a) el grupo X alrededor de un cation B puede ser distorsionado en forma, cambiando, por
ejemplo, a una bipiramide tetragonal en lugar de un octaedro.

b) el cation B puede ser desplazado del centro de sus grupos vecinos X, los cuales
continian siendo octaedros regulares (o bastante cercano a eso). Esto suele suceder cuando B
es demasiado pequeiio para la coordinacion octaédrica.

c) el octaedro BX,, mientras continua regular, puede inclinarse o rotar relativo a otro,
reduciendo el tamaiio de la cavidad ocupada por 4. Esto ocurre cuando el cation A es muy
pequedio para el volumen permitido en la estructura ideal. Si el octaedro puede ser asumido
regular, es posible deducir el sistema de inclinaciones y la magnitud del angulo de dicha
inclinacion a partir de los pardmetros de red y de la simetria de la estructura. El cation A es
desplazado del centro geométrico de la cavidad a una posicion en la cual tiene menos de doce
Vecinos cercanos.

Los diferentes tipos de distorsiones pueden darse por separado o combinandose.
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Goldschmidt definio el factor de tolerancia [19]
o en)
J2(ry +1,)
donde r; son los radios medios de los iones ocupando el sitio i (i= A, B u 0).

Compuestos de la familia perovskita existen, en lo general, dentro del rango 0.78 < t'< 1.05
[20], siendo igual a la unidad en el caso de la simetria cubica para el tamafio de iones ideales.

Cuando el factor de tolerancia es distinto de la unidad, se esta en presencia de
desplazamento de los atomos respecto de su posicion de equilibrio . La estructura perovskita
acomoda el desajuste de los radios ionicos e induce electronicamente deformaciones por
varias clases de distorsiones que agrandan la celda y disminuye la simetria. Si t’ es cercano a
la unidad, tendra posiblemente, una distorsion levemente romboédrica envolviendo rotaciones
cooperativas de los octaedros BOg en la estructura de la Figura 1 alrededor de la direccion
[111]. Cuando el desacuerdo es grande, hay un inclinacion del entorno de los octaedros
correspondiente a una rotacion cooperativa alrededor de la direccion [110] lo cual da lugar a
una estructura ortorrombica del tipo O. EIl angulo B-0-B, el cual es sensible al tamaiio del
cation A, es reducido de 180° a 161°. Es tipico de este tipo de estructura que a < ¢/2"°< b,
Otra estructura ortorrombica es la tipo O’ la cual es una variante de la anterior pero con un el
arreglo de los octaedros mas severamente distorsionados, en la cual se cumple que ¢/2'° < a
< b. El origen de esta fuerte distorsion es el efecto Jahn Teller del Mn’" que produce que los
octaedros se extiendan en una direccion en el plano a-b [21].

Aparte de las estructuras ortorrombicas O y O°, hay una gran dispersion de celdas cubicas,
romboédricas, tetragonales, hexagonales, ortorrombicas que se mencionan en la literatura
como estructuras caracteristicas de las manganitas [21] Estas celdas umidad estan muy
cercanas unas de otras v los angulos romboédricos y hexagonales estan muy proximos a los
valores ideales de o = 60° 0 90°, f = 90°.

A medida que las sustituciones en el sitic A aumentan (esto es, aumenta el contenido de
Mn"") una secuencia de fases cristalograficas y magnéticas tienen lugar. La sustitucion del La
con iones trivalentes no altera la valencia del manganeso, pero la distorsion de la estructura
perovskita aumentara siempre que se reduzca el valor de 1"

La secuencias de fases 0'=> O = R, C encontrada a medida que aumenta el contenido de
Mn*’ por la sustitucion del sitio A de la perovskita es similar a aquella hallada para el caso de

las vacancias cationicas en (LaMn);0,. La misma secuencia de fase mas distorsionada a
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menos distorsionada puede ser vista al aumentar la temperatura, o cambiar la estequiometria
de oxigenos [22-23],

En adicion a la distancia Mn-O, otro parametro estructural importante es el angulo
Mn-O-Mn, el cual esta relacionada, entre otras cosas, con el radio del cation del sitio A vy el

factor de tolerancia t’.

Las distorsiones debidas a variaciones del tamafio del ion que ocupa alguno de los sitios
cationicos pueden dar lugar efectos tales como el efecto Jahn — Teller, en el cual se
distorsiona el octaedro que rodea al cation B de la estructura, separando los niveles 3d de

energia de un ion como el Mn®* y disminuyendo con ello, la energia del sistema [21].

21. 1-b No estequiometria y defectos

Es importante remarcar que manganitas de idéntica composicion nominal producidas por
diferentes métodos en diferentes laboratorios pueden mostrar diferentes propiedades fisicas.
Estas variaciones en los oxidos pueden ser en composicion, estequiometria o estructura de
defectos. La presion parcial de oxigeno en los diferentes tratamientos en las muestras, tiene
una influencia critica en las propiedades fisicas. Por ejemplo, una muestra de
LaMnO;,s producida en aire es ferromagnética mientras que, si se realiza en nitrogeno, es
antiferromagnética.

Los defectos asociados con el exceso de oxigeno tienden a formar vacancias cationicas en
los sitios A y B de la estructura [24-26] puesto que ésta no presenta otra manera de acomodar
los oxigenos extras dentro de su forma compacta. La formula, apropiadamente escrita, de los

compuestos con relacion La/Mn iguai a 1:1 y exceso de oxigeno tiene la forma
(La’ [ 1) (M, Ming; [1)05

con O = 6'/3. La fraccion total de Mn como 4+ es, por lo tanto, 656/(1-8) = 65'/(3-8’), por lo
que 8 = 0.04 corresponde a un 25% de Mn"",
Otro tipo de no estequiometria que convierte Mn’~ en Mn"" es la deficiencia en La. La
formula La,.,MnO; puede ser escrita como
(Lay” [y (Mn", Mni )Os
de donde se llega a que, para z=0.33 no hay ya Mn’". Las muestras deficientes en La tienden
a ser ferromagneticas y metalicas [27-29].
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21 . 2 Sustituciones en el sitio B de la perovskita

El efecto del dopaje del sitio de Mn sobre las propiedades de las manganitas ha sido
reportado primero para ProsSro sMn;,M,0; con M = Mg**, Fe'', AP, Ga*', Ti"' v Sa*' [30-
32]. En estas manganitas, el dopaje con iones divalente y trivalentes, magnéticos y no
magneticos, resultc en un refuerzo del estado con las cargas ordenadas
antiferromagnéticamente, mientras que para los cationes tetravalentes, el estado
antiferromagnético es fuertemente debilitado. Esta diferencia de efectos fueron interpretados
en términos las modificaciones por tamafio y por las variaciones de la proporcion Mn*"/Mn*"
inducidas por los diferentes elementos M [30-33]. Un estudio similar en el compuesto
Pro sCag Mn;..M0; [33] demostroé que el dopaje en el sitio del Mn en las manganitas con
orden de carga destruye irreversiblemente dicho orden cualquiera sea la dimensionalidad de la
estructura desde el punto de vista de la red de manganesos.

Por lo tanto, la introduccion de una muy baja concentracion de un elemento extrafio, esto
es, alrededor de 1% , en el sitio del Mn produce un dramatico efecto sobre todo en el orden de
carga, propiedad muy sensible a tales fenomenos. El elemento dopante modifica la relacion
Mn*"/Mn"" debilitando el orden de carga al introducir cierto grado de desorden en la red de
manganesos.

Otros estudios acerca de las sustituciones del Mn fueron realizados en los sistemas
Lag ;CapsMn; M,0; con M= Ti'" v Ge"' [34-35] y LaysCa;aMnyIn, 'Oy [36]. Para la
primera serie de muestras, los resultados reportados revelan que la inclusion de Ti en la
estructura, genera distorsiones y variaciones en los parametros de celda conforme se aumenta
el porcentaje de dopante, mientras que las constantes de celda no se modifican
apreciablemente con la inclusion del Ge (rg.' = run' < rri-). Las propiedades eléctricas de
los sistemas son, sin embargo, diferentes, puesto que en las muestras con Ge la temperatura de
transicion metal aislante crece conforme aumenta x, sucediendo lo opuesto para el caso del Ti.

El sistema LaysCajsMnyi4In,’'O;, por otra parte, presenté una disminucion en la
temperatura de Curie con el aumento de x, observandose un comportamiento tipo vidrio de
clusters debido a la ausencia de orden ferromagnético de largo alcance. Esta ausencia se

deberia al desorden inducido en la red por la presencia del In (ry,* <13y’ ).
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21. 3 Antecedentes en el sistema La-Sn-Mn-0

El estudio de este sistema fue comenzado en 1997 por S. Dai , H. Morrish v colab. [37]
quienes proponian la existencia del compuesto (Lag7Sng3):Mn;07 con estructura pirocloro
(A;B,0-); presentaban mediciones de DRX alegando la presencia de una unica fase de
simetria monoclinica con parametros de red a=6.4385A, b=10.7168 A, c=4.9686 A y o =
91.48°. Las muestras eran realizadas por el método de reaccion de estado solido a 1250°C.
Asi mismo mostraban mediciones de XPS a partir de las cuales encontraban que el Sn tenia
valencia 4+. Las mediciones de susceptibilidad magnética dieron como resultado una
temperatura de transicion cercano a 235K.

Un afio mas tarde ZW. Li, H Morrish y colab. [38] presentaron un estudio similar en
muestras de composicion (La;..Sno)MngsgsFeqnis0s.5. Las mismas fueron preparadas de
manera analoga a las antes mencionadas pero esta vez los autores informaron que la muestra
con x=0.3 no era monofasica sino una mezcla de dos fases con estructuras ABO; y A;B»0+,
siendo la composicion de esta ultima LagsSngsMngessFenoisOss. De las mediciones de
mangetizacion, los autores reportaron que la muestra con x=0.3 presentaba dos temperatura de
transicion: Te; = 225 Ky Tes entre 50 y 65 K. Asociaron a la primera de ellas a la fase de
composicion ABO; y a la segunda, como caracteristica de la fase pirocloro, pues ésta
transicion se observaba en la muestra de composicion LagsSngsMngsgsFegois05.5, la cual se
suponia monofasica.

Ese mismo afio, H. Morrish, Z W. Li y colab. [39] corroboraron los resultados presentados
en [38] incorporando la informacion de la existencia de cierta dependencia en la formacion de
la fase con la temperatura y la atmosfera de tratamiento. Las muestras tratadas a 1200°C en
aire serian una mezcla de dos fases del tipo ABOs y A;B;0,, mientras que aquella tratada a
1000°C en O,, seria monofasica con estructura del tipo A;B;07 con simetria monoclinica.

Finalmente, en 1999, ZW. Li, H. Morrish y colab [40] aseguraron la formacion de la fase
(Lag sSngs)Mn,07 v que, para dopaje con Sn menores, las fases formadas eran dos:
(LagsSngs)Mn;0; y LaMnO;. En cuanto la propiedades magnéticas, reportaron que las
magnetoresistencia de estas muestras tendria su origen en la fase ABO; deficiente en La y/o
Mn. A partir de mediciones de Mossbauer aseguraron la presencia del Sn como Sn*",
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Parte Il — Definiciones y Propiedades Magnéticas.

211, 1 Proceso de Doble intercambio

La idea en la cual se baso Zener para esta nueva interaccion, consistia en que el electron
extra en el Mn'' podia moverse entre los iones Mn, acoplandose su spin a los carozos de
ambos iones [2-3]. El acoplamiento de spin que esto produce es, tal como se demostrd
posteriormente, ferromagnético. Zener utilizo, como base fundamental en su modelo, que el
electron podia moverse solo entre iones vecinos de spin paralelo.

En la Figura 2 se representa el modelo propuesto por Zener:
3 1)
Mn** o* Mn*

Figura 2: Esquema representativo del modelo de doble intercambio.

El considero que las reglas de intercambio intratomicas de Hund eran fuertes y que las
cargas no cambiaban su orientacion de spin cuando saltaban de un ion al proximo, por lo que
podian saltar unicamente si el spin de dos iones era paralelos. Para minimizar la energia libre
total del sistema, Zener encontré que las interacciones ferromagnéticas estaban favorecidas
cuando los atomos magnéticos estaban bien separados y con los electrones de conduccion
presentes.

La teoria fue aplicada a las perovskitas de manganeso con el animo de explicar la fuerte
correlacion entre la conductividad, el ferromagnétismo v el valor de la magnetizacion de
saturacion a temperatura cero, el cual corresponde a la suma de todos los spines de electrones
desapareados.

El compuesto LaMnQOs es antiferromagnético. Zener mostrd como el sistema se tornaba
gradualmente, mas ferromagnético con el aumento del dopaje de huecos (introduciendo
Mn*"). Para ello considero el problema de intercambio entre iones Mn' v Mn* via un ién
oxigeno e introdujo el concepto de transferencia simultinea entre un electron del Mn™' al

oxigeno y del oxigeno a los Mn"" vecinos. A tal transferencia la lam6 doble intercambio,

-10-
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El proceso de doble intercambio es siempre ferromagnético, en contraposicion al
superintercambio que involucra la transferencia de un electron virtual y que es,
frecuentemente, antiferromagnético.  Si el spin del manganeso no es paralelo o si la union
Mn-O-Mn esta inclinada, la transferencia del electron se dificulta y la movilidad decrece. De
esto se desprende que existe una conexion entre la conductividad y el ferromagnetismo; se
propuso una cantidad relacionada con la temperatura de Curie

xe’ T,
O =——=
ah T
donde x = es el dopaje y a es la distancia Mn-Mn [21].
Anderson y Hasegawa generalizaron el mecanismo de doble intercambio considerando la
interaccion entre pares de iones magnéticos con una direccion de spin general.  Ellos

calcularon la integral de transferencia ¢ como

(7]
= In H}{E]

donde ty es la integral de transferencia normal, la cual depende de la parte espacial de la
funcion de ondas; el término cos(@2) esta dada por la componente de spin de la funcion de
onda y donde B es el angulo entre dos direcciones de spin.

211.2 Dominios Magnéticos
Los monodominios presentan una alta energia magnetostatica £, = /s NM°, donde N es el

namero de dominios y M la magnetizacion de los mismos,

La energia magnetostatica no es la Gnica involucrada en el sistema. Es la energia total la
cual hay que minimizar{41], es decir, ademas del término magnetostatico, se deben considerar
las contribuciones de intercambio, anisotropia y la formacion de las “paredes de Bloch™ que
separan dominios magnéticos. En la formacion de las paredes de Bloch, es muy importante
el término de intercambio puesto que el ancho de la pared puede ser escrito, en primera
aproximacion, como d=n (K/J)"* donde K es la constante de anisotropia y J la constante de
intercambio [42].

Al reducirse las dimensiones del cristal también lo hace el tamafio de los dominios
magnéticos cambiando su estructura y por lo tanto la de las paredes de dominios. La
competencia entre la energia asociada a la formacion de dominios y la magnetostatica,

e
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determina el limite dimensional al partir de la cual al sistema no le conviene dividirse en

dominios. A partir de dicho limite el material se transforma en un monodominio.

2113 Energia de anisotropia

En los sistemas magnéticos, esta energia induce direcciones preferenciales en la orientacion
de la magnetizacion las cuales son conocidas como ejes “faciles” de magnetizacion.

La energia de anisotropia puede clasificarse de acuerdo a las distintas fuentes que le dan
origen, por ejemplo; anisotropia magnetocristalina, magnetostatica, de superficie, inducida
por tensiones, etc [43-44].

211.4 Sistemas de Nanoparticulas

El entendimiento de los mecanismos intrinsecos observados en los sistemas
nanoestructurados es muy complejo, debido a que es necesario tener en cuenta la presencia de
diferentes factores.

En primer lugar, en la mayoria de los sistemas de nanoparticulas, existe una distribucion de
tamafios de particulas cuyo ancho depende, fuertemente, del método de preparacion de las
muestras,

Otro factor, son las diferentes fuentes existentes que contribuyen a la energia de anisotropia
total de una particula monodominio como, por ejemplo, la magnetocristalina, magnetostatica,
originada por tensiones y de superficie,

Ademas se observa que en un metal de transicion el momento magnético por spin en la
superficie de una particula es distinto respecto a su valor en el bulk, dependiendo del metal, la
naturaleza de la interface, defectos de superficie y la profundidad de la capa. Esto es efectivo
dentro de las dos o tres primeras capas atomicas por lo que es de esperar la presencia de
perturbaciones magnéticas, no despreciables, en la superficie de las nanoparticulas  Dichas
perturbaciones son cada vez mas importantes a medida que el tamafio de la particula
disminuye.

Por otra parte, la magnetizacion observada en algunos de estos sistemas es menor que el
valor de saturacion presentado por el bulk. Esto tendria su origen en la desorientacion de las

direcciones de los spines. Asimismo, la temperatura critica Tc también disminuye respecto a
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lo observado en materiales ferromagnéticos debido al desorden, ¢l confinamiento de tamafio y
la contribucion de la superficie.
Finalmente las interacciones entre particulas no pueden despreciarse dando una importante

contribucion a la energia de anisotropia total.

211.5 Superparamagnetismo

En primera aproximacion, la energia de anisotropia de una particula monodominio es
proporcional al volumen. Asi, en el caso de existir simetria uniaxial la energia de barrera
asociada, que separa las direcciones faciles de magnetizacion puede escribirse como Ep = KV,
De esto se desprende que al disminuir el tamafio de la particula, la energia de barrera también
lo hara, y que para granos de tamafio menor a un dado valor caracteristico, decrece hasta ser
comparable o menor que la energia térmica ksT Esto significa que la energia de barrera
puede ser superada permitiendo a las particulas monodominios fluctuar térmicamente entre
los dos minimos de energia definidos por las direcciones faciles al igual que un simple spin en
un material paramagnético [45-46]. De esta manera, el spin total de la particula puede rotar
mientras que el ordenamiento interno permanece inalterados. Este comportamiento de un
ensamble de particulas (con orden magnético interno) no interactuantes se conoce como
superparamangetismo [43-44, 47-48].

El comportamiento superparamagnético es exhibido por particulas muy pequefias con una
proporcion importante de atomos en la superficie, alterindose notablemente las propiedades
electronicas y magnéticas respecto al bulk. El tamafio limite reportado en la literatura
corresponde a granos de aproximadamente 2nm [49-52].

La relajacion temporal de estas particulas monodomino puede ser descripta con una ley de
Ahrrenius [45-46]

M(t)=Me"'

donde M, es la magnetizacion inicial y t el tiempo de decaimiento caracteristico, el cual es
funcion de la energia de barrera y de la temperatura siguiendo la ecuacion

{ kyT

=2 B
T= I'DE‘

donde kg es la constante de Boltzmann,

«13e
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En estos sistemas, el comportamiento magnético observado depende del valor del tiempo
de medicion, 1y, de la técnica experimental empleada con respecto al tiempo de relajacion, ,
propio del sistema asociado con la barrera de energia, Ep.

Si:

* Ty >> T: la relajacion aparece mas rapidamente que el promedio temporal de la orientacion
de la magnetizacion observado en esa ventana de tiempo, llegando el sistema al equilibrio
termodinamico, en estas condiciones el ensamble de particulas se comporta como un sistema

paramagnetico.

*Tm << T la relajacion del sistema resulta muy lenta respecto al tiempo de medicion; se
observan propiedades cuasiestaticas como cristales magnéticamente ordenados. Este régimen
se denomina estado bloqueado. La temperatura que separa estos estados se denomina
temperatura de bloqueo (Ty) y depende del tiempo caracteristico de medicion 1, La
temperatura de bloqueo se define como aquella para la cual t, = 1. Al estar asociada con la
energia de barrera, Ty aumenta con el crecimiento del tamafio de la particula. Por el
contrario, para un dado tamafio, Tp disminuye con el aumento de t,. El maximo valor que
puede tomar Ty es la temperatura de Curie, si se trata de un ferromagneto o la de Néel, en el
caso de un antiferromagneto.

Para una simetria uniaxial la anisotropia magnética puede ser escrita como
E, = E,sen’®
donde 6 es el angulo entre la magnetizacion y la direccion facil y
E, =KV

es la energia de barrera.

La energia magnética presenta dos minimos A y B tal como se presenta en la Figura 1, que
corresponden a 8 = 0 y 180° (eje facil)
Al colocar un campo magnético H en la direccion z, la energia magnética se escribira de la

forma

E, = E,sen” 8 — uH cosé

P T i



siendo p el momento magnético de la particula. En la Figura 3 puede verse como, al
aumentar H, el minimo en 6 = 0" (A) comienza a hacerse mas profundo mientras que el pozo
B, a 6 = 180°, tiende a desaparecer. Esto significa que, al colocar un campo magnético, la

forma de los picos se modifica, dejando de ser ambos minimos, equivalentes.

— = I.ﬂ-lehzﬂ
—— WHE, =07
—— WHE, =15

o RS R T P T o I e
A0 60 -3 00 30 e f;lh 120 150 180 210 240 270

Figura 3: Representacion de la barrera de energia (Eg) para distintos campos aplicados. El
minimo B desaparece mientras que A se hace mas marcado conforme H crece.

En ausencia de campo magnético aplicado, la magnetizacion tiene dos orientaciones
equivalentes que minimizan la energia, esto es, z y —z. A bajas temperaturas el momento
magnético se alinea en alguna de estas dos direcciones y permanece alli congelado. Al
aumentar la temperatura la particula adquiere, paulatinamente, energia térmica suficiente

como para que su magnetizacion pueda fluctuar entre las dos posiciones de minima energia

[42].

211.6 Mediciones de magnetizacion

Para comprender el proceso fisico que se lleva a cabo durante la medicion, es necesario

considerar si es posible que las propiedades puedan medirse en equilibrio termodinamico o

fuera de él.
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Puesto que la energia de anisotropia presenta dos minimos, existen dos tiempos de
relajacion, uno asociado al paso desde el minimo absoluto A al superior B y el otro al inversa.
El equilibrio termodinamico es alcanzado cuando las poblaciones de cada uno de estos
minimos son proporcionales a estos tiempos de relajacion. Si los minimos son equivalentes,
los tiempos de relajacion son iguales y las poblaciones, en equilibrio térmico, deben ser
idénticas.

Se puede llegar a un estado de no equilibrio termodinamico en el sistema, provocando una
perturbacion (por ejemplo, colocar un campo magnético) en un estado que si esté en equilibrio
térmico tal de alterar la estructura de los minimos de energia dejando en condicion de no
equilibrio a sus respectivas poblaciones.

La variacion de la magnetizacion dependera de las condiciones iniciales, experimentales y
de las impuestas durante la perturbacion del sistema.

211.6-a Mediciones de magnetizacion en funcion de campo y temperatura
en el régimen superparamagnético

La temperatura de bloqueo separa los regimenes superparamangético y bloqueados. Para
T>Ts un ensamble de particulas monodominios se comportara como un sistema

paramagneético, es decir, la energia térmica sera suficiente como para hacer fluctuar la
orientacion de los momentos magnéticos.

Partiendo de sistema formado por particulas no interactuantes con un momento total no
nulo, existira una distribucion de orientaciones al azar de los momentos magnéticos cuando el
campo magnético aplicado sea nulo. En este caso, los momentos se cancelaran dando nula la
magnetizacion total del sistema.

En presencia de un campo magnético aplicado en cierta direccion, algunos de los momentos
magneticos tenderan a orientarse paralelos a €l dando origen a una componente no nula de
magnetizacion en esa direccion.

Sin embargo, la energia térmica se opondri al ordenamiento total de los momentos
magnéticos, existiendo una competencia entre la energia térmica generadora del desorden del
sistema a medida que ella crece, y el campo magnético que tiene a ordenar los spines.

El comportamiento de la magnetizacion del ensamble de particulas en funcion de la
temperatura y del campo magnético aplicado, es descripto a través de la funcién de Langevin

-16 -
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_ Zam=d
M —Ny{cuthtkﬂr .HHJ (1

donde N es el nimero total de particulas.

De la ecuacion (1) se desprende que, a medida que el campo magnético aumenta vy la
temperatura disminuye, la curva tiende hacia un valor de saturacién. Desarrollando la funcion
de Langevin en series, se observa que, la parte inicial de la curva presenta un comportamiento
lineal [21,42]

211.6-b Ciclos de Histéresis

Sea un conjunto de N particulas no interactuantes idénticas en un dado volumen ¥ con un
mismo momento magnético. Para partir de un sistema con los momentos magnéticos
ordenados al azar y magnetizacion nula, se somete al sistema a una temperatura mayor que la
temperatura de bloqueo y en ausencia de campo magnético externo. Si el sistema ahora es
enfriado a una cierta temperatura T; < Tg, el sistema quedara congelado y desordenado.

En la Figura 4 se representa, la energia magnética y la ocupacion de los estados conforme
varia el campo magnético aplicado que dan origen a la formacion de un ciclo de histéresis.
En la Figura 4 la) se esquematiza la energia magnética del estado inicial del sistema: los
puntos azules distribuidos en los dos minimos de energia , significan que ambos estados estan
igualmente poblados, dando lugar a una magnetizacion nula. Este estado se corresponde con
el origen del ciclo de histéresis

A medida que el campo magnético es aumentado (desde cero), los minimos comienzan a
diferenciarse pero no existira una contribucion magnética sino hasta que la altura de la barrera
del menor de los minimos sea comprable con la energia térmica (Figura 4 Ib)). En el ciclo de
histéresis (Figura 4 II), este comportamiento se traduce en el segmento 0A. punto en el cual el
sistema responde magnéticamente “saltando”, el valor de la magnetizacion, hasta el punto B;
alli el sistema alcanza su valor maximo de magnetizacion saturacion Nu. El campo para el
cual ocurre dicho salto se denomina, campo coercitivo (H.). Una vez alcanzado dicho campo,
el sistema no se ve alterado por la presencia de campos mayores, permaneciendo el valor de la
magnetizacion, constante (punto C del ciclo).

Si en este punto se comienza a disminuir el campo, el sistema recorrera el ciclo de manera

reversible hasta el punto B y de alli continuara hasta D, en donde el campo aplicado se hace
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nulo. Al valor que alcanza la magnetizacion en el punto D se lo conoce como magmetizacion
remanente. Al aplicar un campo desmagnétizante, la magnetizacion comienza a descender
hasta llegar a —H,, valor al partir del cual la magnetizacién invierte su sentido (punto F del
ciclo y Figura 4 1d)). Si se continiia aumentando ese campo, se llega al punto G del ciclo sin
cambiar el estado magnetico del mismo. El ciclo de histéresis se completa al pasar por los
puntos F, H e I de la Figura 4 II.

a) .. fhi’ n . D B C
B\ ) /o
WW o A .,
9 €
d) G F - B
L Y

Figura 4: Esquema del mecanismo que da lugar a la formacion de los ciclos de histéresis,

I) minimos de energia y estados ocupados, IT) ciclo de histéresis

211.6-c Mediciones de magnetizacion con y sin campo aplicado (FC-ZFC)

A traves de las mediciones FC-ZFC puede determinarse la temperatura de bloque Ty
asociada con el tiempo caracteristico de medicion del experimento. Debajo de esta
temperatura el sistema no se encuentra en equilibrio térmico.

El estudio cuidadoso de las curvas de FC-ZFC proporciona informacion acerca de la

distribucion de energias de barrera.

211.6-c.1 Magnetizacion Zero Field Cooling (ZFC)
En esta clase de experimentos la muestra es llevada a temperatura mayor que Ty en
ausencia de campo magnético externo aplicado, De esta manera el sistema llega a un estado

superparamagneético en donde la magnetizacion total es nula.
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Una vez alcanzado este estado, la temperatura del sistema se comienza a descender hasta
T<<Ts. A lo largo de este proceso, los momentos de las particulas orientadas al azar por
efecto de la alta temperatura a la cual se sometié el sistema, comienzan a congelarse.

Se llega finalmente, a un estado con los momentos magnéticos desordenados y congelados.
Desde el punto de la vista de la representacion de los pozos de la energia, en el estado inicial,
ambos minimos serian equivalentes e igualmente poblados, tal como puede verse en la Figura
5 la).

|
11
l} Al 4
-/\'
b) L

2 . &

Figura 5: Representacion de la magnetizacion medida en ZFC. 1) pozos de energia,
IT) magnetizacion vs. T.

Una vez alcanzado este estado, se aplica un campo magnético externo y comienza a
aumentarse la temperatura a la vez que se mide la magnetizacion. Los momentos magnéticos
no responderdn a la presencia del campo hasta que la energia térmica sea tal que permita
alcanzar la barrera y superarla (Figura 5 Ib)); esto suceda para T = Tp, que es cuando la curva
alcanza su valor méximo, tal como se representa en la Figura 5 II. Para T > Ty, el sistema
pasa al régimen superparamagnético donde el sistema responde a la funcion de Langevin
(despreciando efectos de interacciones, anisotropia y distribucion de volumenes). Si la
temperatura continia aumentando la respuesta del material serd la de un paramagneto,

siguiendo la ley de Curie.
211.6-c.11 Magnetizacion Field Cooling (FC)

A diferencia del procedimiento anterior, en este caso la muestra es enfriada con un campo

magnético aplicado desde T > Ty, esto es, desde el régimen superparamagnético. Esto dltimo
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es importante puesto que el estado magnético de las particulas bloqueadas depende de la
historia magnética de la muestra.

A medida que la temperatura va descendiendo, la barrera se hace comparable a la energia
térmica y los minimos comienzan a diferenciarse debido al desbalance originado por el campo
aplicado. De este modo, se llega a un estado de magnetizacién no nula a una temperatura
menor a Ty, tal como puede observarse en la Figura 6 la).

Tal como se procede en las curvas de ZFC, la magnetizacion de la muestra se registra a
medida que la temperatura comienza a aumentar nuevamente, en presencia del mismo campo
utilizado en el momento de enfriar el sistema. Cuando la temperatura es tal que sobrepasa la
temperatura de bloqueo, las curvas de ZFC y FC se superponen puesto que el sistema llega al
equilibrio termodindmico en el estado superparamagnético (Figura 6 Ib) y II).

1 I
a) 4

b) ®

>
T T

Figura 6: Representacion de la magnetizacion medida en FC. I) pozos de energia,
IT) magnetizacion vs. T.

211.7 Dependencia de las propiedades con la Temperatura

Sea un sistema de particulas no interactuantes entre si, tal que su temperatura de bloqueo
Ts < Tc en alguna escala temporal de medicién t,. En estas condiciones, cada particula
posee su propia energia de barrera y temperatura de bloqueo; el sistema presentard tres
regimenes en funcion de la temperatura: para T > Tc el sistema serd paramagnético, en el
rango Tr < T < T¢ serd superparamagnético v, finalmente, para T < Ty los momentos estardn
blogueados.

-20 -



I‘:'F.! Fﬁf({.’n .:!?. (Tr\n.-;.-pﬂ Frm Frmerey vk v

Ll ¢l CASO @e tener particuias interactuantes. ia energia de barrera de cada particula deja de
ser independiente. El régimen serd ain superparamagnético siempre aue la relajacion del
momento de cada particula esté gobernada por su propia energia de barrera, modificada por

Si no es posible definir una energia de barrera para cada particula entonces surge el estado

colectivo. En ese caso se asocia al estado formado, una energia de ensamble [42].
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Técnicas de Caracterizacion

3.1 Difraccion de Rayos X
3.1.a Difracciéon de Rayos X a temperatura ambiente (DRX).

Esta técnica se aplico con los fines de realizar el seguimiento de la formacion de la fase,
investigar la posible presencia de impurezas, estudiar la estabilidad del compuesto y
determinar parametros estructurales tales como las constantes de celda, distancias Mn-O, etc.

En el presente trabajo se utilizaron difractometros PHILIPS (PW1700 yv PW3710) con
radiacion CuK, y monocromador de grafito. La identificacion de las fases se llevo a cabo por
comparacion con reflexiones experimentales de la base de datos PDF-1 y 2 (1997), mediante el
programa PC-ldentify PW1876.

3.1.a-1 Preparacion de las muestras y condiciones de medicion

En el caso del seguimiento de formacion de la fase, la preparacion de la muestra se llevo a
cabo sobre un vidrio esmerilado; los difractogramas se adquirieron entre 20 < 26° < 70 y con
pasos de 0.05° con tiempo de medicion de 1 seg.

Para adquirir aquellos difractogramas a partir de los cuales se harian las determinaciones
estructurales, se buscaron condiciones que permitiesen obtener en ellos alta estadistica a fin de
disminuir los errores de esos parametros refinados. Para ello, las mediciones se realizaron
entre 20 < 26° < 80, con pasos de 0.02° con tiempo de conteo de 16 seg; algunos
difractogramas se extendieron hasta 100°. El portamuestra utilizado fue de aluminio (standard
de Philips), en el cual la cantidad de material empleado fue de, aproximadamente, 500 mgr.

Para las muestras calentadas a 855°C, se recurrio nuevamente al portamuestras de vidrio
esmerilado (debido a la pequefia cantidad de material disponible) pero se trabajo en un
intervalo angular comprendido por 20 < 26° < 80, con tiempos de medicion de 2 seg y con
pasos de 0.02°,

Todos los difractogramas se llevaron a cabo con 40 KV y 30 mA.
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3.1.b Difraccion de Rayos X a alta temperatura (HTXRD).

Los difractogramas en funcion de la temperatura fueron realizados en una camara de alta
temperatura Anton-Paar HTK-10 acoplada al difractometro.

Para este tipo de experimento, la muestra de polvo es esparcida sobre la superficie de una
lamina de Pt de 105 x 9 x 1 mm, en la region central de la misma. La platina es calentada, por
efecto Joule, y controlada por medio de un PID; la precision con la cual se puede fijar la
temperatura es de, aproximadamente, 1°C.

La temperatura de la muestra es medida mediante una termocupla tipo S, soldada a la lamina
de Pt, justo por debajo de la muestra.

Los extremos de la platina se encuentran refrigerados con agua, produciéndose un gradiente
de temperatura entre el centro y los extremos de la misma.

La camara se encuentra sellada a la entrada y a la salida de los rayos X, con mylard, lo que
permite, la circulacion de gases con presion controlada, como asi también, trabajar en

condiciones de vacio.

3.1.b-1 Preparacion de las muestras y condiciones de medicion
La mayoria de los difractogramas se tomaron en el intervalo 20 < 20° < 35 durante 1 seg.
por paso, cuando se estaba lejos de la temperatura de transicion y durante 2 seg. en las

cercanias de la temperatura buscada.

3.2 Microscopia electronica de Barrido, EDS y WDS

En el presente trabajo, estas técnicas se utilizaron para estudiar la presencia, o no, de fases
secundarias (en aquellos casos en los cuales éstas se observaban), la distribucion del tamafio de
grano, inhomogeneidades en composicion, etc.

Se trabajo con un equipo SEM — 515 marca Philips equipado con WDS (marca Microspec)
y EDS (marca EDAX).
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J.2.a Microanalisis Dispersivo en energia (EDS) y Microanilisis Dispersivo en
Longitud de onda (WDS)

El empleo de EDS se inclind hacia el estudio semicuantitativo de la composicion de las
muestras preparadas. También fue de utilidad para los casos en los que se buscaba sefialar las
fases secundarias surgidas en los tratamientos térmicos a alta temperatura de las muestras.

Dado el tipo de estudio llevado a cabo en estos matenales, las mediciones se realizaron
estableciendo regiones sobre las mismas, cuyas dimensiones dependia del aumento en el cual se
estaba trabajando (esto es, no se trata de mediciones puntuales), teniendo asi, un promedio de
la composicion de esa zona.

Con WDS se intento determinar la concentracion de Sn en las muestras calcinadas a alta
temperatura a fin de verificar la presencia, o ausencia, del ion Sn dentro de la estructura. Se

utilizd como material de referencia una muestra sin Sn, de composicion nominal LaMnOs. ;.

3.2.a-1 Preparacion de las muestras

En algunos de los casos se realizaron pastillas, las que fueron incluidas y posteriormente
pulidas (utilizando como medio liquido etilenglicol) siguiendo los procedimientos
convencionalmente.

Los portamuestras empleados en todos los casos, fueron de Al. En el caso de las muestras
sin sinterizar, se pego una cinta conductora doble faz sobre el portamuestras y sobre ella se
esparcieron los polvos a estudiar, Cuando las muestras asi lo necesitaron, se recubrio a las

mismas con un bafio de oro.

3J3TEMY EDS

El empleo de esta técnica fue necesario debido al pequefio tamafio de particula que
presentaban estas muestras, resultando una herramienta fundamental en la caracterizacion del
material. Con la ayuda del EDS incorporado a este equipo, se quiso comprobar la presencia o
no del ion Sn dentro de la fase.

Para el presente trabajo, se empled un TEM marca Philips, modelo CM200, de 200 kV.
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3.3.a-1 Preparacion de las muestras

Para una adecuada preparacion de los polvos se los molié en mortero y se preparé una
solucion con isopropanol quedando las particulas del material en suspension. Una vez
generada esta solucion, se tomaron rejillas estindares de Cu, recubiertas con C, y se
depositaron sobre ellas pequefias gotas del preparado.

3.4 XPS y AUGER

Estas técnicas se basan en el analisis de las energias de los electrones emitidos por una
sustancia al ser irradiada por rayos X.

Puesto que la posicion de los picos de cada elemento depende de como esté combinado con
los otros elementos en el compuesto, una adecuada medicion de las posiciones y corrimientos
de dichos picos brindara informacion sobre el entorno quimico del d&tomo.

Para el presente trabajo se prepararon dos pastillas a modo de patron: una de SnO y otra de
SnO,. Para tal fin, se prenso al material y se sinterizo a 200°C la primera de ellas y, a 800°C, la
segunda.

3.5 Missbauer

Por las complicaciones que presento este trabajo respecto al estado en el cual se encontraba
el Sn dentro de las muestras, fue necesario recurrir a esta técnica. De esta manera se busco

establecer si el Sn se encontraba como Sn’* o como Sn*'.

3.6 Magnetizacion d.c

Para establecer las propiedades magnéticas de las muestras realizadas, se recurric a esta
técnica, estableciendo, a partir de los resultados obtenidos un comportamiento caracteristico
de cada una de las series de muestras estudiadas.

Para las mediciones de magnetizacion se utilizé un SQUID marca Quantum Design modelo
MPMS2. Mediante este equipo fue posible llevar a cabo tales mediciones variando la
temperatura desde 5K hasta 300K con campo magnético aplicado fijo, o variando el campo

manteniendo la temperatura fija.
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3.6.a-1 Preparacion de las muestras y condiciones de medicion.

Segun la informacion que se queria extraer acerca de la respuesta magnética del material, las
condiciones de mediciones fueron variadas. Asi, se aplicaron campos de 100G y 5000G para
las mediciones de magnetizacion vs. temperatura y, en el caso de los magnetizacion vs. H
(conocidas como lazos de histéresis), se trabajo entre £ 50000G a diferentes temperaturas.

Todas las mediciones se llevaron a cabo sobre polvos. Para ello se realizaban capsulas con
un material plastico del cual se sabia que no tenia respuesta magnética que afectasen las
mediciones, dentro de las cuales se colocaba la muestra, registrando el peso de la misma. Las

masas utilizadas eran de aproximadamente, 10 mgr.
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Capitulo 4

Métodos de Sintesis

Con el objetivo de optimizar la obtencion de los compuestos del sistema La-Mn-Sn-0O, se

exploraron distintas rutas de sintesis.

4.1 Método de Reaccion de Estado Solido

Para la preparacion de las muestras, se utilizaron como materiales de partida La;0s, MnO;
y Sn 0 SnOy; todos, de muy alta pureza (99.999%).

A fin de homogeneizar la mezcla, los polvos fueron molidos conjuntamente en mortero de
agata y calcinados posteriormente en crisol de Pt.

En la busqueda de la obtencion de un material monofisico, se realizaron distintos
tratamientos térmicos, variando la temperatura de los mismos entre 800°C a 1200°C y los
tiempos de recocido, entre 10 y 25 hrs.

Las sintesis realizadas y las temperaturas de tratamiento respectivas, se presentan en la
Tabla 1.

4.2 Método de Nitratos

En este caso, se utilizaron como reactivos de partida La(NO1):6H;0 y Mn(NOs )2 4H;0, de
pureza 99.99 % (FLuka).

El empleo de nitrato de Mn resultd complicado debido a su caracter hidroscopico. Para
poder conocer la masa de Mn que se pesaba, este nitrato debio mantenerse en desecador y en
vacio.

En la Tabla |1 se numeran las sintesis realizadas junto a las temperaturas de tratamiento a las

cuales fueron sometidas cada una de ellas.

4.3 Método de complejamiento por polimerizacion (Liquid — Mix)

Finalmente, se realizaron muestras mediante esta via quimica. EIl proceso de Liguid — Mix

consta de los siguientes pasos:
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1- Disolucion, por separado, de los materiales de partida en una solucion de acido nitrico y
agua destilada. En el presente trabajo se emplearon soluciones muy diluidas para todos los
elementos.

2- Los materiales disueltos se mezclaron y se secaron sobre una platina calefactora
(~100°C)

3- El nitrato obtenido de esta manera, se disolvio en una solucion de agua destilada, acido
citrico y etilenglicol (2%/ml).

4- Nuevamente, la mezcla se dejo secar sobre la platina hasta obtener un solido.

5- El solido resultante se sometio a diferentes tratamientos térmicos a fin de eliminar
totalmente los carbonatos formados.

6- Se llevo a cabo el tratamiento final a la temperatura de sintesis (Ts) deseada.

Los materiales de partida utilizados en este caso, fueron: La;0; (99,999%), Mn metalico v
Sn metalico; éstos fueron pesados en la relacion estequiométrica del compuesto a obtener. El
La;0; fue secado previamente en horno a 1100°C y guardado en caja de guantes a fin de
evitar la absorcion de humedad.

Las muestras preparadas se dividieron en dos familias: La;«Sn,MnO; y LaSn,Mn;.,O; con
las composiciones que se describen en la Tabla 1 junto con las temperaturas de sintesis de las
mismas.

L.a mayor dificultad en la aplicacion de este método radico en la disolucion del Sn.

A partir de los resultados obtenidos para cada una de las rutas de sintesis anteriormente
mencionados, se derivo que el ion Sn se incorporaba mas ficilmente en la estructura si su
estado de oxidacion inicial era 2+; el Sn*" prefirio en todos los casos, unirse a iones de o’y
formar SnO; (ver Capitulo 5, Figs. 8 y 11). Por tal motivo, se busco disolver el Sn tal que su
estado final fuese Sn 6 Sn*’

Si se incorpora Sn metilico a una solucion de acido nitrico y agua destilada, y se deja
disolver sin agitacion y a temperatura, se obtiene como resultado, un material blancuzco en
suspension. Este ultimo contiene al ion Sn como Sn*’; por otra parte no se consigue una
solucién liquida trasparente, condicion necesaria para considerarse que la disolucion ha sido
completa.

De los datos reportados en la bibliografia [53] se observé que los compuestos con Sn”’, son
estables a baja temperatura. Debido a esto, el camino para obtener una disolucion completa,

consistié en colocar a la solucion de partida en ultrasonido en un bafio de agua fria. De esta
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manera, se llego a una solucion transparente de color amarillento. Un aspecto importante fie
que la solucion de nitrico - agua, debia ser sumamente diluida.

Para eliminar los carbonatos resultantes de las disoluciones, se calcind al solido final a
400°C (~2hrs) y luego a 600°C, por espacio de Shrs. El tratamiento de sintesis fue a 700°C,
durante 38hrs para todas las muestras realizadas y templadas desde esa temperatura (Tabla 1).

4.3.a Calcinacion de las muestras a 855°C

Como se describe en el Capitulo 5, los difractogramas de cada una de las series de muestras
no presentaban diferencias significativas entre si. Para intentar establecer alguna variacion
estructural entre cada familia de muestras, se decidio calcinar a las mismas a 855°C en aires
durante 12hrs y comparar los compuestos obtenidos.

De esta manera, se intento conocer de manera indirecta (esto es, a través de los productos
del tratamiento térmico), las modificaciones que el Sn podia estar induciendo en la fase.

La temperatura del tratamiento térmico fue elegida e manera tal que el material estuviera

fuera del campo monofasico (ver Capitulo 5, HTXRD).

4.3.b Contendio de oxigeno en las muestras

Es sabido que estos oxidos son no-estequiométricos y que el contenido de oxigeno en las
muestras representa un parametro fundamental dentro de las propiedades magnéticas,
generando inclusive, en algunos casos, cambios estructurales importantes [54-55]. Esto se
debe a que la vanacion en el contenido de oxigeno modifica la concentracion de defectos y
genera distorsiones estructurales, como asi también la concentracion de Mn"' con el
consecuente cambio en las propiedades fisicas. Es por eso que se considero importante poder

establecer el contenido real de oxigeno en las muestras estudiadas en el presente trabajo.

4.3.b-1 Medicién del contenido de oxigeno.

Para la determinacion del contenido de oxigeno en las muestras se utilizo un equipo
termogravimétrico de alta sensibilidad [56]. Este equipo permite determinar la presion parcial
de oxigeno en funcion de la temperatura y del contenido de oxigeno. Consiste, basicamente,
en una termobalanza simétrica basada en una electrobalanza Cahn 1000 acoplada a un sistema

electroquimico de mezcla de gases. El sistema electroquimico (bomba de zirconia y sensor de
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oxigeno) provee atmosferas de Ar-O; o CO-CO; de presion parcial de oxigeno (p(O:))
controlada a la termobalanza, con valores de p(O2) en un rango de 1x10"*a 1 atm.

El error en la p(O;) para las mezclas de Ar-O; y CO-CO; es aproximadamente de un 2%
(incluyendo errores sistematicos). La termobalanza permite detectar & del orden de 10 pg por
gramo de muestra,

Las variaciones de masa, en realidad se miden por diferencia de masa respecto a la masa
medida a crisol vacio (masa de referencia). En el presente trabajo, ésta se determind a 700°C
en una atmosfera de Ar.

Posteriormente se coloco en el crisol una masa conocida de la muestra a medir y se calenté
hasta 715°C en O, registrando el valor de dicha masa en equilibrio. Se fue bajando
lentamente la temperatura de a pasos de aproximadamente 100°C y registrando en cada uno de
ellos la masa. El resultado mostrod que la masa iba aumentando (mayor contenido de oxigeno)
aun a temperatura ambiente, sin poder alcanzar, en ese caso, el equilibrio (Figura 7). Esto
estaria revelando que, al contar con particulas pequefias como es el caso del presente trabajo,
habria oxigeno adsorbiéndose en la superficie de la muestra que no permite conocer, de
manera correcta, el contenido de oxigeno en los granos. Por ello, dadas las caracteristicas de

estas muestras, no se pudo determinar el contenido de oxigeno real dentro de las mismas.

1, =
04860 M.I’Sh-tlhlllﬂm

1041 200 . .“IIHJ . 44;1] . 5IIIEI 1 ﬁl.]ﬂ I ?I:Iﬂl I L
Temperatura (°C)
Figura 7 Ejemplo de medicion de la masa con p{O;) controlada. Se observa que la

masa aumenta aun a bajas temperaturas indicando adsorcion de O,.
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4.3.b-11 Tratamiento de oxigenacion.

A fin de estudiar las modificaciones inducidas en las propiedades magnéticas y
estructurales de estos compuesto por el cambio del contenido de oxigeno, las muestras fueron
tratadas 24 hrs a 750°C bajo flujo constante de O.

El tratamiento de oxigenacidn fue realizado con el unico objetivo de comparar resultados en
muestras sometidas a igual atmosfera en iguales condiciones térmicas, sin conocer el

contenido del mismo en ellas, por lo expuesto anteriormente.
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Tabla 1: Muestras realizadas mediante los distintos métodos de sintesis

Sint. Via Sn | Sn0, Comp. nominai T°C—hrs T (°C)
930-13
1 Lag s8ng ;Mn0Os.5 950-15 850
Reaccion de| x 55015
= M : 5 TS0
2 Estado Lag Sng sMnO 5 950-15 75
3 Séiido Lag.5Sn0.4Mn05.5 1200 - 15 30
4 X Lau_r,Snu_q,MnDha _ 950 - 25 850
] LaSng sMng 6055 1200 - 15 30
950 - 15
6 Lag Sng :MnO;.5 050 — 75 850
950 - 15
N T i ¥ g S i
7 Lag 78ng s Mn(, 5 950 —25 RS0
¥ RO — 15 RO0
nitratos — —
9 LaSngaMng 5035 1200 - 10 30
G50 - 15
10 LaSng sMng 5055 950 — 25 850
800 — 15 800
1 x LaosSmoaMnOrs  |—500—c 55
12 I.ﬂg_yﬂﬂu_g”ﬂr}:’ 55' 1200
13 LaMnOs. 5 700 — 38
14 Lay 9x5n002MnOs.5 700 - 12
i5 Lag 975500 02sMnlhr 5
16 Lag o581 nsMnO4.5 <00 — 38 700
17 Método Lay 925805 07sMnQs.5
13 Liquid - < Lag9Sng  MnO;.5
19 Mi LagssSng ;sMn0s.5
20 "' Lag-Sng sMnOs.5 700-24 30
21 Lag s5ng sMnOs.5
v LaSnggzsiving 975045
23 LaSng0sMngosOa.s 700 — 38 700
24 LaSng p7sMng 9250345
25 LaSng ;Mngs0s.5

realizada mediante disclucién con nitrico (sin citrico)
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Capitulo 5

Caracterizacion del material perteneciente al sistema
La-Sn—Mn-0

La caracterizacion del material se realizo empleando diversas técnicas experimentales
complementarias entre si. Se intento corroborar la presencia de una tnica fase, determinar el
rango, en temperatura, de estabilidad de la misma, el grado de solubilidad del Sn en la

estructura, etc.

5.1 Método de Reaccion de Estado Solido

3. LI Difraccion de Rayos X

La utilizacion de esta técnica permitid evaluar el caricter del material con el que se
contaba. Lo primero que se observo fue que todas las muestras realizadas por esta técnica
resultaron multifasicas ya sea, utilizando Sn o SnO, como reactivos de partida, variando la
temperatura de sintesis o modificando la composicion nominal de las mismas. Esto puede
observarse en las Figuras 8 donde se destacan miiltiples reflexiones extras a la fase:
LaMnO;.5, SnO;, Mn304, La;05 v La;Sny04.

Estudiando los difractogramas presentados en la Figura 8 de manera detenida, puede
derivarse de ellos que las muestras tratadas a 1200°C vieron favorecida la formacion de la fase
pirocloro (La;Sn;07). Por otra parte, aquellas en las que se utilizé SnQ; como uno de los
reactivos de partida, presentan reflexiones mayores de oxido de Sn (SnO;) respecto de las que

se obtuvieron partiendo de Sn.
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160 >—u
[ ¥ 3 ——La_ S MiO,_(sl)
1400 : L) 3 — Lau BSn“_‘MnD]_J (s2)
120 k- La, Sn, MnO,  (s3)
, —— L Su. MnO. ()
= 06 04 348
o 1100 |- B I,.uSnMMn“CIJ_a (s5)
el _ .
=
:
B

mlzs'm'as‘m‘a.sm‘m 55 0 6 70

Figura 8: Difractogramas correspondientes a las muestras realizadas por el método de
reaccion de estado solido. Se observan multiples fases: La;Sn,O,, SnO;,
Mn3Oy, La:Osy LaMnOsis (ver reflexiones principales). Con s/, s2..5i se

sefiala la sintesis segin la Tabla 1, Capitulo 4.

5.1.11 SEM, EDS y WDS

Una de las muestras analizadas fue aquella de composicion nominal Lag Sng 4MnQOs45 (56),
en la cual se utilizo Sn como reactivo de partida. Una pequefia parte de material se sinterizo e
incluyé para realizar mediciones de composicion tanto con EDS como con WDS.

De las observaciones con el SEM vy de las mediciones de EDS, se encontré que, en algunas
zonas del material, parte del Sn se encontraba segregado conformando pequefios cristales,
probablemente de SnO:. En otras regiones de la muestra, el tamafio de grano era mads
pequeiio pero se detectaba una baja cantidad de Sn dentro de la perovskita, lo que estaria
sefialando que no fue segregado totalmente el Sn de la muestra. En la Figura 9 se presenta
una micrografia de esta muestra donde se aprecian esas dos zonas, junto a un cristal de SnO,.

En la Figura 10 se presenta una micrografia de otra de las muestras estudiadas, de
composicion nominal LagoSng MnOs5 (s1). En ella se aprecian granos pequeiios alrededor
de una zona compacta, las mediciones de EDS indicaron s6lo la presencia de Sn en ella. En
los restantes granos siempre se encontraron los tres cationes, sin poder aislar ninguna de las

otras fases tan claramente como el SnO,.

-34 -



Capitalo 5 Carseterizacion del malerial perieneeignte af sistems ba-Sn-pMp-O

Figura 9: Micrografia de la
muestra de  composicion
nominal LaggSnysMnOa.s en
donde se observan dos zonas
de tamafio de grano distinto;
también se muestra un cristal

de SnO;.

Figura 10: Micrografia de la
muestra de composicion
nominal LageSny MnO; ;5.

Se encontro Sn separado del

resto de los cationes

Por medio de WDS, se determino el porcentaje de Sn dentro de la muestra de composicion
nominal LageSng sMnOs.; (Capitulo 3); el mismo estaria dentro de los limites de deteccion de

la técnica (~ 1.5 %at.).
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5.2 Método de Nitratos

5.2.1 Difraccion de Rayos X

Las muestras caracterizadas por esta técnica resultaron ser multifasicas, cualquiera sea la
composicion nominal de partida o las condiciones de sintesis empleadas. En todos los casos
se identificaron reflexiones propias de las fases LaMnOs.;s, SnO;, La,O5, Mn;O, y La;Sn,0s,
tal como puede observarse en la Figura 11.

El andlisis de los difractogramas presentados en la Figura 11, revela que las muestras
obtenidas mediante esta via resultaron ser de peor calidad que aquellas sintetizadas mediante
el método de reaccion de estado solido, mostrando, en algunos casos, una baja reaccion entre
los materiales de partida.

Comparando los resultados de la sintesis de composicion nominal LagSng4MnOsqs (58 v
s11) pudo verse que la s11 presentaba una reflexion mayor correspondiente al SnO, que la s8.
La razon de esta diferencia podria radicar en el tipo de reactivo utilizado en la sintesis;

mientras que en la s8 se utilizo estafio metalico, en la sl 1 se partio de SnO,.

- La Sn MnQ_ (s56)
50 3 ot E 0 02 6
‘}‘" Lﬂn ?5“.””““; n (sT)
=]

Lln ﬂSnMMnG]vﬁ (=%)

125 |- .
| J" —inSnﬂl__'!'I-'Inrl sﬂ.ha {=9)

l..llfmﬂI ‘Mnu nﬂz "1 (=109

———La_ Sn MnO_ s(l1}
06 04 115

Intensidad (u.a.)

40 -lﬁ.zﬂ 50 55 (1} (i 70

Figura 11: Difractogramas correspondientes a las muestras obtenidas mediante el método
de nitratos. Se observan multiples fases: SnO;, Mn3Oy, La;Os, LaMnO;.5 v
La;Sn; 07 (reflexiones principales). Con s6, s7...s/ se nombra la sintesis segin
la Tabla 1, Capitulo 4.
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Capitulo % Caraclgrizacion del malerial perieneciente al sislema ba-Sn-Mp-0

5.2.11 SEM, EDS y WDS

Mediante SEM y EDS se estudio y midi6 la muestra de composicion nominal
Lag75ng3MnOs.5, pudiéndose obtener la micrografia que se presenta en la Figura 12. En ella
se detectaron zonas que indicaban solo la presencia de Sn, en otras zonas se podia medir La y
Mn sin encontrar Sn en ninguno de los puntos medidos. Por otra parte, en ciertas regiones

siempre se midieron los tres cationes. Esto sefiala que el material era multifasico.

Figura §: Micrografia de la
muestra de  composicion
nominal Lag78ngsMnO;.5 Se
indican  distintas  regiones

encontradas mediante EDS.

5.3 Resumen de resultados de los métodos de Reaccion de Estado
Sélido y de Nitratos.

A partir de los resultados anteriormente descriptos se derivo que la formacion de las
muestras de composicion nominal La; SnMnOs.5 6 LaSn,Mn;_«Os.; no era posible mediante
estos metodos bajo estas condiciones experimentales. Asimismo, se concluyé que la reaccion
€s mayor cuando se utiliza Sn como uno de los materiales de partida en lugar de SnO;, puesto
que esta fase es sumamente estable. Otro aspecto a considerar es la temperatura, ya que
aquellas muestras sintetizadas a 1200°C favorecieron la formacion de la fase pirocloro

La:Sna0+
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5.4 Método de Complejamiento por Polimerizacion (Liquid - Mix)

Parte |: Muestras sintetizadas a 700°C

Los resultados obtenidos en al caracterizacion de estas muestras se presentan separados por

técnica, discutiendo, en cada una de ellas, primero los resultados obtenidos para aquellas de

composicion nominal La; «Sn,MOs.s y, posteriormente, aquellos de la serie LaSnMn; Oxss.

5.41.a Difraccion de Rayos X

En ambas familias de muestras, se siguié la evolucion de la fase en funcion de la
temperatura de tratamiento. En la Figura 12 se presentan, a modo de ejemplo, los
difractogramas en dicho estudio, de la muestra de composicion nominal Lag 0sSnj osMnOs.

1250
— platina —— 40P 4
20000 estufa (~130°C) 6007
200°C — T00°C ]

=3
]

g T

E

Intensidad (w.a.)
l%l

Figura 12: Evolucion de la muestra Lag 5s5ng ¢sMnQO; a lo largo de los distintos

tratamientos térmicos hasta obtener un compuesto monofasico
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y.4lLa-I La, . SnMnO;, s

Las muestras realizadas en esta serie fueron aquellas con x = 0, 0.02, 0.025, 0.05, 0.075,
0.1, y0.15 EnlaFigura 13, se presentan los difractogramas de cada uno de los compuestne
obtenidos

En el caso de las muestras con x=0 a 0.1, los difractogramas revelaron, dentro del rango de
deteccion de la tecnica, la presencia de una uUnica fase con simetria romboédrica (grupo
espacial: R 3 ¢), tal como se puede observar en la Figura 13.

Por otra parte, la muestra con x=0.15, resultd multifasica, identificandose reflexiones
secundarias pertenecientes a la fase Sn0,. La segregacion de Sn a partir de este valor de x,
estaria demarcando, para esta familia de muestras v bajo estas condiciones de sintesis, el

limite de solubilidad del mismo en la fase.

Intensidad (u

i

Figura 13: Difractogramas de las muestras La; .Sn,Mn0O;.;. Puede observarse que, para
x=0-0.1, existe una unica fase presente con simetria romboédrica; en la
restante surgen reflexiones extras (sefialada la principal).

Empleando el método de Rietveld (FullProf) [57], se realizo el refinamiento de algunos de
los difractogramas antes mencionados. Estos permitieron, entre otras cosas, determinar los
parametros de celda de las muestras monofasicas, partiendo de un modelo con simetria
romboédrica (grupo espacial R 3 c), descripta a partir de ejes hexagonales (ver Apéndice 1).
En la Tabla 2, se presentan dichas constantes de celda.
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Capilulo 5: Caracterizacion del material pertenceienic al sisiema ba-Sn-Mn-0

Tabla 2: Parimetros de Red de las muestras monofisicas de composicion nominal

La;«Sn:MnOs5 La perovskita pertenece al grupo espacial R3 c.

aecicn 700°C 750°C (oxig)
a(A) (A) |vol(AY) | a(A) ¢*(A) | vol (A%
LaMnO; 5.5005(3) | 5.448(1) |350.79(3) | 5.4998(2) | 5.4412(6) | 349.14(2)
LagosSngaMnOs.5 | 5.5195(4) | 5.455(1) | 352.51(4) | 5.5047(4) | 5.446(1) |350.07(5)
Laoo7sSnoozsMnOs.5 | 3.5112(2) | 5.4513(7) | 351.24(3) | 5.5001(2) | 5.4497(7) | 350.85(3)
LagssSnoosMnOs.5 | 5.5123(3) | 5.458(1) |351.80(4) | 5.5059(3) | 5.4539(9) | 350.73(4)
LagozsStigorsMnOs.s | 5.5204(3) | 5455(1) |352.62(4) - = -
LageSng MnOa.s | 5.5106(4) | 5.455(1) | 351.52(4) | 5.5040(3) | 5.452(1) |350.36(4)

* ¢=c'/N6. donde ¢’ es el valor obtenido de los refinamientos

Comparando los resultados obtenidos para las muestras calcinadas a 700°C (Tabla 3), se
llego a la conclusion que no surgian diferencias significativas entre ellos.

El hecho que la incoporacion de Sn dentro de la estructura no revele alguna visible
modificacion sistematica en los parametros estructurales, podria estar relacionado con el
importante ancho que presentan las reflexiones. Este tamafio de las reflexiones surge como
consecuencia de la baja temperatura de sintesis. Como se sabe, una temperatura de sintesis
baja conlleva la formacion de pequefios tamafios de grano lo cual produce reflexiones anchas.

Para las muestras analizadas en este caso, el tamafio de cristalita determinado a partir de los
difractogramas resulto, aproximadamente, de 300A

Este efecto, dadas las condiciones impuestas por las muestras, podria enmascarar
desplazamientos muy chicos tal que no puedan ser resueltos claramente por la teécnica o
definidos mediante los refinamientos

A partir de los resultados de los refinamientos llevados a cabo, se intento estudiar las
distorsiones presentes en la estructura. Para ello, con ayuda de un programa auxiliar (XPMA
[58]) v utilizando uno de los archivos de salida del programa Fullprof, se midieron las
distancias Mn-O y los angulos Mn-O-Mn (Apéndice 2). Estos resultados se presentan en la
Tabla 3.
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Tabla 3: Distancias Mn-O y dngulos Mn-O-Mn, obtenidos a partir de los

resultados extraidos de los refinamientos, para las muestras de composicion nominal

La;.Sn,MnO;3;5.
Muestra Mn-0O-Mn dMn-O(A")
700°C 750°C {mu'g} T00°C T50°C(oxig)
LaMnO;.; 165.73%(7) 165.43° (4) 1.956 (2) 1.953 (1)

LaossSnesMnOss | 164.47°(5) | 165.65°(7) | 1962(2) | 1954(2)
LagessSng g2cMnOs. 5 165.11°(4) 166.16" (5) 1.958 (1) 1.955 (2)
LagssSnepsMnOs,s | 16527°(6) | 166.01°(5) | 1959(2) | 1956 (3)
| LaosasSnogrsMnOs.s | 163.89°(5) - 1.963 (2) .

LagsSng i MnO;.s 167.9° (1) 167.9°(1) 1.953 (3) 1.950 (2)

Las muestras monofasicas (x=0 — 0.1) fueron oxigenadas a 750°C (Capitulo 4). Los
difractogramas realizados a partir de las muestras resultantes se presentan en la Figura 14 a).
En la Figura 14 b) se compara una muestra con la misma composicion nominal (x= 0.025),
antes y después de oxigenar, observandose que las diferencias existentes entre ellas son

sumamente pequeiias y que la simetria de la estructura se conserva.

1l - ﬂ} i La, Bs MeO nu! h} 20C |
' | | TCmoxig. |
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3wl 3 | , |
% E "I_ | |
= (' | | |
i = S __}'-_, N | N m'_ ! 1 |
g b 2 —- E A A A | ! | 1 |
R g | SRR (8 N ; | K [ [ g I 4 A |
: i _f_.' i ] A i, A | - - ) |
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Figura 14: a) Difractogramas correspondientes a las muestras de la familia La;.,Sn,MnO;.5
luego de oxigenarlas. b) Comparacion entre los difractogramas de la muestra

Lag 9755n5 02sMnOs.5 antes v luego de someterla al tratamiento de oxigenacion.
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Tal como se procedio con las muestras sin oxigenar. ias estructuras de aguelias frara-
750°C fueron refinadas mediante el metodo de Rietveld (Apend. 1) Los parametros
estructurales surgidos de ellos se presentan en la Tabla 2.

Al comparar los resultados expuestos en la Tabla 2 para una misma muestra antes v
después de oxigenar. se observo una reduccion en los parametros de estas ultimas respecto de
las primeras. Una clara demostracion de tal variacion se desprende de la comparacion entre
los volumenes de las mismas puesto que las tratadas a 750°C presentan un menor volumen
aue las calcinadas a 700°C.

Esta disminucion en los parametros estructurales estaria relacionada a un cambio en el
contenido de oxigeno. De acuerdo a aauellos publicados en la literatura para la muestra
LaMnOs.5 [54-55], el contenido de oxigeno en los compuestos traatdos en atmosfera de
oxigeno. seria mavor aue en los de partida.

En la Tabla 3 se presentan los angulos entre dos Mn vecinos (Mn-O-Mn) y las distancias
entre Mn-O (Apénd. 2) de las muestras sinterizadas a 750° en oxigeno. La comparacion de
estos valores con los obtenidos en las muestras originales (700° en aire) sefialaria una pequeifia
modificacion en las distorsiones estructurales: si bien los errores en las determinacion de estos
valores es grande, podria decirse que existe un ligero aumento en el angulo Mn-0-Mn como
producto de la oxigenacion. En cuanto a las distancias Mn-O, los posibles cambios caerian
dentro del error por lo cual seria muy arriesgado decir que existe alguna variacion entre ellos.

Sin embargo la disminucion del volumen de la celda, indicaria una disminucion de las

distanciaz Mn-0)

- HTXRD

Siguiendo la evolucion de los compuestos por DRX a las distintas temperaturas de sintesis
(Fig 12), se encontro que, en el caso de la muestra con x = 0.02, a T~ 800°C la misma
comenzaba a segregar Sn, dando lugar a la formacion de La;Sn,0O-. Dado este resultado se
considero fijar la temperatura de sintesis (Ts) por debajo de ese valor, tomando como tal
700 °C para todas las muestras. Sin embargo, no se sabia si todas las muestras monofasicas,
dejaban de serlo a la misma temperatura. Para intentar definir este punto, se realizaron
difractogramas en funcion de temperatura para las muestras conx =0.05v 0.1.

Los resultados obtenidos revelaron que, para T = 850°C, ambas compuestos dejaban de ser
monofasicos. La muestra de composicion nominal Lag ¢5SngosMnOs, a T~860 °C comenzaba
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Capilulo 5 Carsclerizacion del malerial perfenceienie al sisiema ba-Sn-Mp-0

a segregar Sn, dando lugar a la formacion de Sn0O;. En el caso del compuesto
Lag sSng \MnQO3, a T~8B50 °C, se formaba SnO; y La;Sny 0.
De los resultados anteriores no puede desprenderse que todo el Sn fuese perdido por la fase.
En la Figura 15 se presentan ambos estudios en funcion de la temperatura, sefialandose las
fases segregadas en cada caso.

] )

O

g e . s o . a4 danuw A e —
il bL 1 kL] 4 W m n i L1 18 n 2 4 % 30 b+ 34

Figura 15: Evolucion de la fase con la temperatura. a) LaossSngosMnOs: a T =860 °C se
insiniia la reflexion principal de la fase La;Snz04, b) LagsSny  MnO4: a T = 850 °C
las reflexiones mas intensas de las fases Sn0); y La;Sn;O- pueden ser identificadas.

5.4La-II LaSnMn; . 0;. 5

Las muestras correspondientes a x=0.025, 0.05, 0,075 y 0.1, fueron caracterizadas mediante
DRX. Los difractogramas realizados revelaron que, dentro del limite de deteccion de la
técnica, el compuesto estaba formado por una uUnica fase con simetria romboédrica,
perteneciente al grupo espacial R 3 ¢, tal como se puede apreciar en la Figura 16.

Al igual que con la otra familia de muestras, se refinaron los difractogramas mediante el
método de Rietveld, a partir de los cuales se establecieron los parametros de red para esta
serie de muestras (Apénd. 1). Los resultados se presentan en la Tabla 4.
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Capitwle 5 Caracterigaadn del material perteneaente al sistema La-Sn-Mn-O

Tabla 4: Pardmetros de Red de las muestras monofisicas de composicion nominal

LaSn,Mn;,03.5. La perovskita pertenece al grupo espacial R3¢.

ag 150 ° =
itk - T00°C 50 °C (oxig) 1
a(hd) | (A | vol(A) | a(A) | e (A | vol(AY
LaSngg2sMng 750545 | 5.5123(2) | 5.4454(7) | 350.99(3) | 5.5047(2) | 5.4416(7) | 349.78(3)
LaSngesMnpe50s545 5.5092(3) | 5.4430(8) | 350.45(4) | 5.5036(1) | 5.4404(9) | 349.57(4)
LaSngg7sMnge2s0s:5| 3.5163(5) | 5.454(1) 352.54(6) - - -
LaSny MnpsOs.s | 5.5118(4) | 5.439(1) | 350.54(4) | 5.5036(3) | 5.4345(9) | 349.18(4)
* &= ¢'/N6, donde ¢’ es el valor obtenido de los refinamientos
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Figura 16: Difractogramas de las muestras LaSn,Mn,.,Os.5. En todas ellas se identifico

una umica fase.

Al comparar los parametros de red para una misma temperatura, se encontrd que eran muy
similares entre si. Nuevamente podria pensarse que los cambios pequefios en estos
parametros podrian esconderse bajo el ancho considerable de los picos.

En estas muestras también se estudiaron las posibles distorsiones existentes en la estructura.
A partir de los resultados de los refinamientos se calcularon las distancias Mn-O vy los dngulos

Mn-O-Mn; estos valores se encuentran en la Tabla 5.
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Tabla 5: Distancias Mn-O y dngulos Mn-O-Mn, obtenidos a partir de los refinamientos

de las muestras de composicién nominal LaSn,Mn;_,O;5.5.

Mn-0-Mn dMn-O(A")
700°C 750°C(oxig) 700°C 750°C(oxig) |
LaSngosMngessOiis | 164.96°(4) | 16594°(5) 1.958 (1) 1.954 (1)

LaSngesMngosOsis | 164.17°(4) | 16576°(6) | 1.958(2) 1.954 (2)
LaSnpgsMnyes0si5 | 166.9° (1) S 1.956 (2) =
LaSngMng90145 165.6°(1) | 166.26°(4) 1.96 (1) 1.952 (1)

Muestra

Las muestras con x=0.025, 0.05 y 0.1, fueron oxigenadas a 750°C. Los difractogramas
obtenidos a partir de ellas se presentan en la Figura 17 a). En la Figura 17 b), se comparan
las muestras de composicion nominal LaSng 0sMng sOs45, antes y después de oxigenarla; las

variaciones ente uno v otro caso resultaron ser pequefios.
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Figura 17: a) Difractogramas correspondientes a las muestras de la familia LaSn.Mn,_, O;
luego de oxigenarlas. b) Comparacion entre los difractogramas de la muestra
LaSng 0sMng 950145 antes y después de someterla al tratamiento de oxigenacion.

Refinando los difractogramas presentados en la Figura 17, se determinaron los parametros
de red de estas muestras, Los resultados se presentan en la Tabla 4.

Al comparar los resultados para las muestras antes y después de oxigenar, se encuentra que
ambos parametros se redujeron ligeramente, aunque dicho cambio es mas claro en el
parametro a. De este analisis se desprende que el contenido de oxigeno de las muestras se
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modifico, aumentando respecto al valor de origen [55 ] Las variaciones entre una y otra celda
se hacen mas claras al comparar los volimenes de las muestras oxigenadas y sin oxigenar; el
volumen de las primeras es menor que el de las ultimas.

También se calcularon las distorsiones estructurales; los resultados se volcaron en la Tabla
5. De la comparacion de las muestras, a dopaje fijo, antes y después de oxigenarlas surgen
diferencias que permitirian ver la influencia del tratamiento, esto es, el angulo Mn-O-Mn
crece mientras que la distancia Mn-O pareceria decrecer, lo que estaria de acuerdo con la

variacion en el volumen de la celda unidad (Tabla 5).

-HTDRX

Para estudiar la estabilidad de la esta familia de muestras con la temperatura, se llevo a
cabo un estudio similar al realizado en la familia La;..Snp,MnO; en la muestra de
composicion nominal LaSng gsMng 9505

Los difractogramas resultantes se presentan en la Figura 18, A partir de ellos se desprendio
que, para T ~ B830°C, comenzaba a insinuarse la presencia de la fase La;Sn.0- como

consecuencia de la segregacion de Sn.
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Figural8: Evolucion de la muestra de composicion nominal LaSng ¢sMng ¢s05 con la
temperatura; a T~830 °C se insinta la reflexion principal de la fase La;Sn.0+,
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5.4La-11I Resumen y Comparacién

A continuacion se discuten y comparan los resultados obtenidos mediante DRX para ambas
series de muestras.

Si se comparan los parametros de celda obtenidos para cada una de las familias, podra
corroborarse que no hay diferencias claras entre ellas. Una vez mas se hace hincapié en el
hecho que las reflexiones anchas limitaban el refinamiento y la definicion de diferencias
sutiles. Esto dificulta la investigacion sobre el rol que desempeiia el Sn dentro de la estructura.

Sin embargo, existe una diferencia relevante en los difractogramas de una y otra serie de
muestras; ésta se encuentra en la intensidad de la primera reflexion, de indices (012).

Como se sabe de la teoria cinematica de la Difraccion, las intensidades son proporcionales a
[Fral’, donde Fuy es el factor de estructura que contiene, en su expresion, al factor de forma
atomico. Dicho factor, a bajos angulos, guarda informacion sobre la densidad electronica,
puesto que es proporcional al namero de electrones de cada 16n participante en la estructura
difractante.

La Figura 19 a) hace evidente una sistematica entre la intensidad de la reflexion de indices
(012) y el porcentaje de Sn dentro de la muestra. En la Figura 19 b) se representa de manera
mas detallada tal variacion donde se hace explicito el aumento de dicha intensidad con el

contenido de Sn en la familia LaSnMn;..Os.s, ocurriendo lo opuesto en la otra serie de

muestras,
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Figura 19: a) Reflexion (012) de los difractogramas de ambas familias de muestras

originales. b) Representacion de la intensidad de dicha reflexion en funcion

del contenido de Sn, para ambas familias de muestras.
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En virtud de los resultados presentados en las secciones anteriores no podia establecerse,
claramente, un comportamiento distintivo para cada una de las familias de muestras. Se opto,
por ello, calcinar las muestras a alta temperatura y segregar el Sn de la estructura. De esta
manera se estudiaron los compuestos resultantes, estableciendo a partir de ellos, diferencias
entre las muestras de partida. A tal fin se sometieron a las muestras a 855 °C durante 12 hrs
en aire.

Los resultados a los cuales se armbaron, fueron diferentes para cada serie de muestras, tal
como puede observarse en la Figura 20. Por un lado, la muestras de composicion nominal
La;..SnMnOs.s (x = 0.025,0.05 y 0.1) derivaron en un material multifasico, en el cual se
identificaron las fases LaMnO;.s (romboédrica), SnO; y La;Sn;05. La posibilidad que quede
Sn dentro de la perovskita, sin embargo, no fue descartada. Por otra parte, en la serie
LaSnMn ;. Oxs(x = 0.0250.05 v 0.1), solo se identifican reflexiones propias de las fases
LaMnQs45 (ortorrombica) y La;Snx0+. La muestra sin dopar, presentd simetria ortorrombica

luego de ser calcinada a 855°C.

135

Lomla Sn0
120 e LaMnO,

5 800 3+

L 3 Laﬂ w.s”un-."'l“[’;,L
105 = ———

L LnSnMsMnﬂ_“{}h!
90 L“upsnm ::H.s

LaSnﬂ_JMnMDM

=3
A

Intensidad (u.a.)

20 io 40 50 28 G0 70 LA

Figura 20: Comparacion entre los difractogramas de las muestras calentadas a
855°C en aire, por contenido de Sn.

Otro aspecto interesante surgido de los difractogramas fue que, en las muestras calentadas,

la reflexion (012) no presentaba las diferencias antes descriptas; esto se representa en la
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Figura 21. Todas las muestras con x # 0 presentaban la misma intensidad en esa reflexion
cualquiera sea el dopaje realizado originalmente, sobre ellas.

En la Tabla 6 se presentan, para la serie de composicion nominal La; . Sn,MnO;.; a 855°C,
los parametros de celda de la perovskita formada, las fases presentes y el porcentaje en peso
de las mismas, calculados a partir de los refinamientos de los difractogramas
correspondientes.  Las muestras pertenecientes a la restante familia no pudieron ser refinadas
correctamente puesto que si bien se habia determinado que la fase perovskita pertenecia al
sistema ortorrdombico, el grupo espacial no correspondia al reportado en la hiteratura (Pnma)
[55] v los distintos modelos aplicados no condujeron a un refinamiento de la estructura
correcto.
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Figura 21: Representacion de la reflexion (012) para las muestras tratadas a 855°C

para ambas series de muestras,

Puesto que los productos finales de cada serie de muestras resultaron diferentes, se
concluye que las muestras que les dieron origen también lo eran, o sea, las muestras de
composicion nominal La; SnMnOs,s eran  diferentes a aquellas de composicion
LaSn,Mn;.,Os.5 Esta idea se genera a partir de diversas observaciones como ser:

a) La perovskita final de una y otra senie presenta diferencias en los parametros de red v en

la simetria.
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1 Otra diferenciacion viene de las fases secundarias formadas. En aauellas muestras en

las que se intento dopar el sitio del La con Sn, éste fue segregado formando dos fases
extras (La:Sny05 v Sn0,) mientras que en la serie restante solo se dio lugar a la fase

pirocloro La;Sn;04,

Tabla 6: Resultados obtenidos de las muestras calentadas a 855°C en aire; parimetros
de red de la estructura perovskita y porcentaje de cada una de las fases presentes.

I T T T
I Muestras . a, (A) cp (A) Faoes Prescates (%)
ABO; La;Sn 0, Sn0;
LaMnQO;.; 100 (O) - -
LagssSneazsMnOs.5 | 5.5299(3) | 5.4626(8) | 98.3 (R) 1.7 -
LaposSnposMnOy.5 | 55262(2) 5.465(1) | 958 (R) 3.5 0.7
LagsSng;MnOs.; | 5.52853) | 54641) |927R)| 33 4
LaSng.o2sMno.97505:5 iR -
_LaSngasMnossOs.5 X(0) X | -
LaSng; MngsOs.5 ¥ ;

(0) fase ortorrombica, (R) fase romboédrica

5.4Lb XPS y AUGER

Uno de los puntos a establecer para asegurar que las muestras preparadas correspondian a
las composiciones nominales de partida, fue establecer el estado de oxidacion del Sn dentro
de la estructura. Para ello se recurrio a las técnicas de XPS y Auger.

Los picos Smn-3d aparecen desdoblados debido a la interaccion spin-orbita en un pico
correspondiente al nivel 3d;- v otro al nivel 3ds-. Se esperaria que estos picos para el SnO»
estén corridos hacia mayores energias respecto de los del SnO, reflejando asi el estado de
mayor oxidacion del Sn en el primero de los casos. Lamentablemente, en estos compuestos,
no es posible observar dicho corrimiento quimico.

Dado este impedimento se intentd determinar el estado de oxidacion del Sn, estudiando las

diferencias en los satélites que acompafian, en los oxidos, a los picos de fotoemision

.



Capftulo 5- Chraclerizacion del material perfenecienie al sistema ba-Sn-Mn-C

Para el caso de Auger, se centro el analisis en los espectros Sn-MjsNssNis, que son
aquellos espectros de electrones Auger emitidos cuando una vacancia 3d en un atomo de Sn
en una transicion con participacion de dos electrones 4d, es llenada. De esta manera se
observaron diferencias entre los espectros de SnO vy los del SnO;. Para el caso del SnO;, los
picos principales (M4Ns<Ny< v MsNysNas) eran mas angostos y se encontraban separados
por un valle mas pronunciado que en el caso de estos mismos picos para el compuesto SnO.
La diferencia fundamental existic a 413 5 eV, energia para la cual el espectro de SnO,
presenta un pico pequefio el cual no aparece para el caso del SnO,

3.41.b6-1 La;.SnMnO;

Para las mediciones que se describen a continuacion, se escogio la muestra de composicion
nominal LaosSng jMnOs.

Del analisis de la forma que presentaba el pico satélite en el espectro de fotoemision de la
muestra (Fig. 22 a)) respecto a aquellos propios de los patrones, se detectd una sutil
semejanza entre el satélite del compuesto SnO y el material que se estudiaba.

Esta tendencia fue sostenida a partir de los resultados de Auger, puesto que al observar los
picos secundarios presentes (Fig. 22 b)), no guedaria clara la presencia o no del pico extra (a
413,5 eV) propio del Sn0-.

De estos analisis, se desprenderia que el Sn, presumiblemente, no estaria con valencia 4+.

5.4Lb-II LaSn.Mn,; . 0;

Del espectro de XPS (Fig. 22 a)), se observo una cierta tendencia a identificar al Sn como
Sn™, dada la forma que presentaba el satélite. La semejanza de estado de oxidacion del Sn en
la fase SnO; respecto al de la muestra, se hace visible en la Figura 22 b). En el espectro de
Auger de esta muestra se definio claramente el pico secundario extra, propio de dicha fase, a
413.5 eV, como asi también, una semejanza en la forma de los valles.

De este analisis se concluyd que el Sn se encontraria, en esta serie de muestras, con un

estado de oxadacion 4+,

WAL DE ENERGIA ATOMICA |
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Sn-3d,, .. + satélites Sn-M N, N, .

T T
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rigura 22: a) Picos de Fotoemision Sn-3d vy sus satélites. Es posible ver que los picos sefialados
en la figura tienen posicion y energias parecidas. b) Espectros Auger Sn— My s, Ny Ny 5;

en ellos es posible ver diferencias en los picos principales v en los satélites.

>.41.b-11l Resumen y Comparacion

De los resultados anteriores se desprenderia entonces, que el Sn estaria como Sn** en las
muestras de composicion nominal LaSnMn;.,0; dada ciertos resultados que asi lo indicarian.
En la serie de muestras La;..Sn,MnO: los espectros presentados en la Figura 22 no
permitirian establecer de manera contundente el estado de oxidacion del Sn.

Para establecer de manera concluyente el estado de oxidacion del Sn en cada serie de
muestras, se decidic emplear otra técnica experimental complementaria, como es la

Espectroscopia Missbauer.
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S.4l.c SEM, EDS y WDS

Con el objetivo de observar posibles cambios morfologicos debido al dopaje con Sn en la
fase, las muestras fueron observadas con el SEM y para testear su grado de homogeneidad se
empleo el EDS.

En referencia a las muestras monofisicas de ambas series de muestras, en todas las
mediciones llevadas a cabo fue posible detectar la presencia de los tres cationes (La — Sn y
Mn). Sin embargo el tamafio de grano de estas muestras resulté ser lo suficientemente
pequefio como para poder resolver correctamente los bordes de grano. De esto se desprende
que discernir entre un grano y otro resultaba complicado por lo que no se podria asegurar que
el Sn perteneciese a la perovskita o a una fase segregada en el borde de los mismos.

Se tomaron micrografias de las muestras con igual contenido de Sn (x = 0.05) dopando
distinto sitio y de una muestra sin dopar. Las mismas se presentan en las Figuras 23, 24 v 25.
En ellas se intentd mostrar que los polvos presentaban tamafio de particulas pequefio,

agrupadas en aglomerados v que la densificacion de las mismas cambiaba dependiendo del

dopaje realizado.

Figura 23: Micrografias de la muestra LaMnO;.s tomadas a distintos aumentos.
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Figura 24: Micrografias de la muestra Lag 955ng 5sMnQOs.5 tomadas a distintos aumentos.

Figura 25: Micrografias de la muestra LaSny gsMny ¢s03.5 tomadas a distintos aumentos.

5.41.c-II. Resumen y Comparacion

La aplicacion de esta técnica permitio estudiar los posibles cambios morfolégicos en ambas
serie de muestras, debido a la presencia del Sn.

Las mediciones se vieron dificultadas puesto que no se pudo determinar, correctamente, los

bordes de grano de cada fase.

5.41L.d TEM

Dado el tamafio pequefio de los cristales que conformaban las muestras se recurrié a esta

técnica para corroborar la presencia, o no, del Sn dentro de la fase.



5.4Ld-1 Ln;..,,S‘nnMnij

De esta serie de muestras, se escogio aquella de composicion nominal Lag 95Sng sMnOs.

El material se presentaba en aglomerados constituidos por pequefios cristales de baja
cristalinidad.

Se escogieron varios cristales y se realizaron varias mediciones sobre ellos a fin de
establecer que cationes los conformaban como asi también si el material resultaba homogéneo
o si, por el contrario, el material presentaba cierta distribucion de fases.

Los resultados obtenidos revelaron la presencia de los tres cationes (La, Sn, Mn) en todos
los cristales analizados. En la Figura 26 se presenta, a modo de ejemplo de lo dicho
anteriormente, un mapeo de rayos X caracteristicos tomado sobre uno de los cristales
analizados.

Mediante EDS se estudio semicuantitativamente la composicion de las muestras analizadas,
encontrandose apreciable dispersion entre los distintos cristales. A pesar de encontrar dichas
diferencias composicionales, fue posible asegurar que el Sn se hallaba como componente de
la fase formada.

Cabe remarcar que en todos los casos se detecto la presencia de los iones La y Sn junto con

Mn, de lo que se puede concluir que la fase pirocloro La;Sn; 07 no se halla presente.

La= La Mn =2 Ka

Sn = La
Figura 26: Mapeo de rayos X caracteristicos sobre

| un cristal (region densa en puntos) de
' composicion nominal LagosSng ssMnO;
I Se observa la presencia de los tres
cationes. Aumento: 90000X
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5.4Ld-II LaSnMn,;.,0;. 5

En este caso se trabajo con la muestra de composicion nominal LaSng osMng 9505.

A diferencia de la muestra de la otra familia, ésta presentaba buenos cristales y podian
aislarse de manera sencilla para realizar el respectivo analisis.

Las mediciones llevadas a cabo sobre una serie de cristales, revelaron la presencia de los
tres cationes (La, Sn, Mn), Tales resultados se presentan grificamente a través del mapeo de
rayos X caracteristicos de la Figura 27, realizado sobre uno de los cristales analizados.

Al igual que en el sistema anterior, se llevd a cabo un analisis semicuantitativo de la
composicion de esta muestra mediante EDS, midiendo el contenido de La-Sn-Mn en una serie
de cristales. En este caso, los resultados revelaron una distribucion uniforme de la
concentracion de los iones.

En esta muestra, tampoco se detectaron zonas sin Mn, por lo que se descartaria la presencia
de la fase pirocloro La;Sn;0-.

La= La Mn 2Ka

Sn > La Figura 27: Mapeo de rayos X caracteristicos sobre
un cristal (region densa en puntos) de
composicion nominal LaSng ¢sMngss0;.

Se detecto, en cada cnistal, la presencia
de los tres cationes distribuidos de

| manera homogénea. Aumento: 120000X
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3.41.d-11I Resumen y Comparacion
A partir de los resultados hallados por TEM puede demostrarse la presencia del Sn como

constituyente de la fase. Este resultado es importante dentro de los objetivos del presente
trabajo puesto que demuestra que el Sn es soluble en la fase y permitira explicar el
comportamiento magnetico de estas muestras, tal como se mostrara en el Capitulo 6.

A esta evidencia acerca de la presencia de Sn en la fase no pudo arribarse mediante ninguna
de las otras técnicas experimentales empleadas; es por ello que, para el presente trabajo, se
transforma en una de las técnicas de mayor importancia desde el punto de vista de

caracterizacion del material.

5.41.e Mossbauer

Si bien los resultados hallados por TEM aseguraban la presencia del Sn como parte de la
fase, el estado de oxidacion del mismo encontrado mediante Auger y XPS, no estaba
univocamente determinado. Para este fin, se recurrio a esta técnica puesto que resuelto este
punto, el sitio de ocupacion del Sn dentro de la estructura quedaria totalmente establecido.

Para llevar adelante las mediciones de Mossbauer de '"Sn, se emplearon las mismas
muestras que en el caso del TEM (x=0.05).

En la Figura 28, se presentan los espectros Mossbauer resultantes y en la Tabla 7, los
parametros de los mismos.

Las sefiales adquiridas en estas mediciones fueron menores al 1% respecto del fondo por lo
que la interpretacion de los resultados se vio dificultada. Pese a ello, los espectros pudieron
ser analizados armibandose a fructuosas conclusiones, siempre dentro de los errores
estadisticos.

Ambos espectros presentados en la Figura 28 se encontraron centrados cercanos a cero
presentando un doblete, con un entorno de oxigenos no muy deformado. Este
comportamiento es similar al que se observa en el SnO; y en general en los casos donde el ion
Sn se encuentra como Sn'". En el caso de encontrarse presente el Sn’', deberia aparecer un
pico adicional a velocidades mayores. Esto no se aprecia en ninguno de los dos espectros. Si
bien es cierto que la sefal depende, entre otras cosas, de la concentracion del ion dentro de la
muestra, en los ajustes de ambos espectros no se evidencian apartamientos de ellos respecto

de los datos experimentales.
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De esto se concluyo que, dentro de los errores estadisticos, no era detectado como una de
las especies presentes el Sn®* y que, desde el punto de vista de los espectros Mdssbauer,

ambas muestras eran idénticas.
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Figura 28: Espectro de Mdssbauer de ' " Sn, tomado a temperatura ambiente para las

muestras de ambas series con x=5

Tabla 7: Pariametros de Missbauer de las muestras LagssSngesMnOs.5 y
LaSngpsMng9s05.5 para T ambiente.

factor isomérico | separaciéon cuadrupolar | ; :
Muestras (mm/seg) (mun/seg) Area relativa (%)
LagosSngesMnOs.5 0.08(2) 0.63(3) 100(14)
LaSngpsMngos05.5 0.06(1) 0.68(3) 100(9)

Parte II: Muestras sintetizadas a 1200°C

Para estudiar la posibilidad de obtener la fase a alta temperatura mediante los métodos
quimicos se realizaron muestras de composicion nominal La;.Sn,MnOs.5 mediante

disolucion por nitratos y por Liquid-Mix.
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5.411 Método de Nitratos
5.41La-1I Difraccion de Rayos X

El difractograma obtenido para la muestra de composicion nominal Lag-Sng:MnOs.;s
(Figura 29) revelo que la misma se trataba de una muestra multifasica. En la Figura 29 se
encuentran sefaladas la reflexiones principales de las fases identificadas dentro del material:
LaMnO;, La:Sna04, Mn3Oy4 v SnO,.

Para establecer el porcentaje en peso de cada una de las fases presentes se recurrio al
refinamiento del compuesto mediante el método de Rietveld (Fullprof [57]). Los resultados
de tal refinamiento se presentan en la Figura 30 y en la Tabla 8; es posible ver que, dentro de
los errores estadisticos, el acuerdo entre el modelo y la parte experimental, es bueno.
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Figura 29: Difractograma de la muestra de composicion nominal Lay 7SngsMnOs.5. Se
identifican cuatro fases: LaMnQs, La;Sny0+, Mn;O4 y SnO;; se sefiala, de cada

fase, la reflexion principal en ese intervalo angular.
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crgura 30: Refinamiento de la muestra de composicion nominal Lag 7Sng sMnOs., 5

Rwp=125yy =345

Tabla 8: Resultados obtenidos del refinamiento de la muestra de composicion

nominal Lag-Sng;MnO;.;

Fase Pl::l;mﬂmi" ge m: (A) Grupo espacial | % en peso
La;Sn;0 10.6855(2) Fd3m 388
LaMnO;.; 5.5298(3) | 5.4558(4) R3c 424
Mn;0, 5.7643(4) 9.464(1) I 4/amd 17.4
Sn0O; 473519) | 3.185(1) P 4»/m nm 1.4

" c=c’/N6 donde ¢ es el valor para esa constante de celda obtenida del refinamiento.

5.4ILa-11 SEM, EDS y WDS

Las mediciones realizadas sobres estas muestras mostraron que el material era multifasico.
Mirando una determinada zona de la muestra, eran observables zonas mas oscuras que el resto
del material dentro de las cuales se encontraba una alta concentracion de Mn. En el resto de
las zonas se encontraban siempre los tres cationes pero en distintas concentraciones aunque la
razon para ello estaria relacionado con el hecho que los bordes de grano no se diferenciaban.

Esto hizo que no se pudiera establecer si la medicion era sobre un (inico grano.



S.41Lb Método de Complejamiento por Polimerizaciéon (Liquid-Mix)

S.41Lb-I Difracciéon de Rayos X

Se realizaron muestras con x = 0.3 y 0.5. En la Figura 31 se presentan los difractogramas
realizados a partir de ellas. Pueden verse en ellas reflexiones extras a la de las perovskita,
como resultado de la obtencion de un material multifasico en ambos casos. Las fases que se
identifican son LaMnOs.;, La;Sn205, Mn;O4 v SnO; (Figura 31).
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Figura 31: Difractogramas de las muestras La;..Sn,Mn0s.5con x=0.3 y 0.5. Pueden
observarse reflexiones de fases secundarias (sefialadas las principales).

De las muestras que resultaron ser multifasicas se escogio aquella de composicion nominal
LagsSngsMnQO4.5 para llevar adelante una caracterizacion muinuciosa. La razon para esta
eleccion radicaba en una serie de resultados controversiales reportados en la literatura [37-40],
(Capitulo 2). Como se comento al comienzo de esta seccion, la muestra resulto multifasica,
pudiéndose identificar las fases: La;Sn;Os, LaMnOs.;, MmOy y SnO; (Figura 31). El
difractograma experimental fue ajustado mediante el método de Rietveld. El resultado de
dicho refinamiento se representa en la Figura 32 y en la Tabla 9.
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Tabla 9: Resultados obtenidos del refinamiento de la muestra de composicién
nominal LagsSngsMnOs, 5

Fase Pa:::utm]s de "’: (A) Grupo espacial % en peso
La;Sn;0- 10.6938(2) Fdim 59.74
LaMnOs.; 5.539(2) 5.453(2) R3c 5.27

Mn;0, 5.7736(4) | 9.469(1) I4/amd 31.66

Sn0, 4.7388(5) | 3.1889(6) P 4,/mnm 3.33

* = ¢’'/\6, donde ¢ es el valor obtenido de los refinamientos
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Figura 32: Refinamiento del compuesto de composicion nominal Lag sSng sMnQOs.5.

Rwp: 11.4, ¥’ =143,

S5.41Lb-11 SEM, EDS vy WDS

En esta parte se estudio la muestra de composicion nominal Lag sSng sMnOs.5.

En la Figura 33 se presentan micrografias de esta muestras a distintos aumentos. En ellas
es posible observar zonas de color oscuro ricas en Mn; en el interior de las mismas se
identifica Sn puro. La matriz en cual se encuentran estas manchas oscuras presentaba poco

Sn, Lay Mn,
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Figura 33: Micrografias correspondientes a la
muestra de composicion nominal
Lag sSng sMnO5 .5 a diferentes mag-
nificaciones. Se observan zonas de
distinta composicion, sefialadas en
en las figuras.

En esta muestra también se realizaron mediciones con WDS tomando como referencia la
muestra sin dopar. Aunque, dadas las caracteristicas de la muestra las mediciones no
resultaron sencillas, en algunas regiones con los tres cationes se detecto Sn (~ 1 % at). A
partir de estas mediciones se sospeché que un pequefio porcentaje de Sn permanecia dentro de
la estructura, por lo que no todo el Sn era segregado por la fase al calcinarla a alta
temperatura. Sin embargo dicho valor esta dentro del limite de deteccion de la técnica por lo
que no necesariamente puede estar el Sn dentro de la fase.
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5.5 Resumen de resultados y Conclusiones

Respecto al método de preparacion de las muestras, se pudo determinar que mediante el
método de complejamiento por polimerizacion (Liquid — Mix) las muestras resultantes eran
fase tnica sin poder llegar a los mismos resultados mediante las ofras rutas de sintesis. Los
métodos quimicos generalmente dan lugar a la formacion de compuestos de mejor calidad y
con temperatura de sintesis menores (como en este caso el método de liquid -mix) respecto al
método de reaccion de estado sélido. Es posible entonces que, en éste ultimo método la
complicacion para obtener una unica fase estaria vinculado, justamente, al hecho de necesitar
altas temperaturas para sintetizar la fase. . Tal como se describio a lo largo de la Parte | del
Capitulo, estas muestras presentan la caracteristica de tornarse multifisicas a temperaturas
mayores a 850°C en aire. De la Parte II de este Capitulo, este punto queda mejor establecido,
pues no es posible obtener muestras monofisicas a altas temperaturas de sintesis, quedando el
Sn segregado en otras fases. Mediante el método de estado solido, son necesarias
temperaturas mayores a ella para que los oxidos reaccionen, lo que en este caso. complicarian
la sintetizacion de la fase buscada.

En la Figura 34 se¢ presenta, a manera de comparacion, los difractogramas resultantes de
dos muestras de igual composicion pero realizadas mediante métodos distintos.

120

(10 |- L4455 MAO, - Sal. Solida - 950°C

100 F. — Liguid Mix - 700°C

Gy -

80 2 w 300},

70 N £ |.113:in2l221,J
i @M“P;

Intensidad (uv.a.)
&

o[ a/e o wll L & T S

mn 15 1] 35 4 45 1] 20 55 i ] k1] 75 Al H5

Figura 34: Comparacion entre diferentes métodos de sintesis para una de las composiciones

(x=0.1). Por el método de reaccion de estado solido no se obtiene una fase (nica.
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Dada la cantidad y variedad de resultados obtenidos para las muestras realizadas mediante

el metodo de liquid-mix, se presenta en la Tabla 10 un resumen de los resultados principales
de ambas familia de muestras sintetizadas a 700 °C
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Capitulo 5: Caracterizacion del material perteneciente al sistama | a-Sn-Mn-0)

A partir de los resultados expuestos a lo largo del capitulo y de las discusiones surgidas
en cada una de las técnicas, algunas conclusiones parciales pueden ser extraidas. Por otra
parte ciertos topicos quedan abiertos a la discusion.

Respecto a si el Sn fue incorporado o no dentro de la estructura, los resultados de TEM
indicaron que si esta en la fase.

En tanto, los resultados de Mossbauer revelaron que el Sn estaria, en todos los casos.
como Sn"". En principio, podria interpretarse esto como una contradiccion con los
resultados hallados por medio de XPS y Auger. Sin embargo, a partir de esta Gltima
técnica se concluyo que en la familia LaSn,Mn;.,Os.5, el Sn estaba como 4+ aunque no
pudo extraerse un resultado concluyente para la familia restante.

Estos temas, dieron lugar a un interesante e intensivo trabajo para intentar comprender,
dentro de lo posible, lo que estaba sucediendo con las muestras.  Para analizar los
resultados se plantearon una serie de suposiciones, algunas de las cuales dieron lugar a
posibles explicaciones de los resultados mientras que otras fueron descartadas. Algunas de
ellas fueron:

I- Sn ocupaba los sitios establecidos por la estequiometria fijada y al segregarse, la

perovskita resultante es la misma.

2- el Sn no fue incorporado a la estructura al sustituir al La pero si en el caso que se

dopo en el sitio B, quedando, en el primero de los casos, segregado en las fases SnO;
0 La;Sn;0; amorfas, que cristalizan al tratar al material a mayor temperatura. Esto
haria que la primera serie de muestras quedase deficiente de La. Por lo tanto al
calentar el material, el Sn se segregaria de la fase LaSn,Mn; (Os.; resultando una
perovskita de iguales caracteristicas que la dopada en el sitio A (el Sn se segrega
acompaiado de La, dejando vacancias en la estructura),

3- EI Sn tiende a ocupar siempre el sitio B de la perovskita. Esto haria que al calentar

las muestras se segregue Sn y La de manera tal de estabilizar la estructura
perovskita. Las muestras dopadas en el sitio del La pasarian a tener una

composicion similar a La; 3.5n,Mn;_ 055

De éstas surgieron, segun el orden dado anteriormente, las siguientes discusiones:
I- Si el Sn ocupara los sitios establecidos por la estequiometria surgen algunas
controversias con el conjunto mayoritario de resultados. Es cierto que parte del

estudio de DRX se vio comprometido por el ancho de las reflexiones, tal como se
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Capitulo 5: Caracterizacion del material perteneciente al sistema La-Sn-Mn-O

hizo hincapié repetidas veces a lo largo de este Capitulo. Este podria enmascarar
suaves diferencias gue podrian indicar una distorsion estructural. Sin embargo.
Mossbauer descarta esta posibilidad. puesto que revela que todo el Sn estaria como
Sn"". Debido el radio ionico del mismo v su coordinacion, el Sn™ estd condicionado
a ocupar el sitio B de la perovskita.

El hecho que el Sn no fuese incoporado a la fase en la serie de muestras
La;.Sn,MnO;, 5 fue desestimado por los resultados de TEM.

Esta altima suposicion es la que parece ser la clave para explicar los resultados
obtenidos para las muestras monofasicas. Si se supone que el Sn siempre ocupa el
sitio B de la perovskita, el mismo tendria un estado de oxidacion 4+, esto esta
confirmado por las mediciones de Mossbauer, tal como se menciono anteriormente
Por otra parte, el diagrama de fase propuesto por Rossmalen y colab. [59], propone
un cierto rango de deficiencia cationica fuera del cual, la perovskita seria multifasica.
Esto permitiria explicar el limite de solubilidad hallado dentro de la primera de las
series (x=0.15). Sin embargo en dicho trabajo las muestras eran sintetizadas a alta
temperatura y por el método de reaccion de estado solido. Dadas las caracteristicas
de los métodos quimicos (bajas temperaturas de sintesis que permiten retener fases
meta-establemente) este valor podria tomarse como un limite para las deficiencias en
el sitio A, aunque, en este caso, podria ser mayor.

Recordando los resultados hallados en DRX, la unica diferencia clara que surgia a
partir de los difractogramas era la primera de las reflexiones de indices (012). Si se
calcula el factor de estructura de dicha reflexion podra encontrarse que, a medida que
la perovskita se torna mas deficiente en La, la intensidad de la reflexion cae
notoriamente, no sucediendo lo mismo en el caso de dopar el sitio B de la perovskita
sin modificar el sito A. Las muestras calcinadas a 855 °C en aire, evidencian
diferencias entre ambas series de muestras. Uniendo los resultados hallados a partir
de estas muestras, con el diagrama propuesto por Rossmalen y colab. [59], surge un
nuevo sustento para la suposicion que se esta discutiendo, esto es, que el Sn siempre
ocupa el sitio B de la perovskita con estado de oxidacion 4+ Mientras que en la
familia La;.xSn,MnOj3.; es segregado el Sn dando lugar a la formacion de las fases
La;Snz0+ y Sn0;, la familia restante cede el Sn dando lugar a la fase La;Sn;0-.
Comparando ambas familias a un dado porcentaje de Sn, en la primera de las series,

el Sn no dispone de suficiente La para formar sélo pirocloro La;SnzO-+, sino que debe
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valerse de la formacion de uno de sus oxidos (Sn0;). En la otra familia, al ser
nominalmente no deficiente en La. puede utilizar todo el rango de no estequiometria

cationica para asociarse con el Sn segregado

La segunda Parte del Capitulo permitio demostrar que la obtencion de la fase como
monofasica. es solo posible a bajas temperaturas.

Sin embargo, para caracterizar completamente al material v sacar conclusiones acerca de
€l desde varios puntos de vista, se realizaron mediciones de sus propiedades magnéticas.
Los resultados de dicho estudio. se presentan en el siguiente Capitulo.
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Capitulo 6

Caracterizacion de las Propiedades Magnéticas del sistema

La-Sn-Mn-0O

En el presente Capitulo se presentan y discuten las mediciones magnéticas llevadas a cabo
sobre las series de muestras realizadas por el método de Liquid - Mix. EI objetivo de esta
parte del trabajo fue establecer las propiedades magnéticas de estos materiales, cuyos tamaiios

de particula, los introduce dentro del campo de las nanoparticulas.

6.1 Magnetizacion d.c.
o.l.a. La; Sn.MnU;. 5

Como primer paso dentro del estudio magnético de esta serie de muestras, se realizaron
mediciones de magnetizacion (M) en funcion de temperatura (T) en las muestras con x=0,
0.025,0.05y 0.1, a H=5000 G y entre 5 vy 300 K. Para todos estas mediciones las muestras se
enfriaron desde una temperatura mayor a la de orden (T.), en ausencia de campo, hasta 5 K.
Una vez estabilizada dicha temperatura, se aplico el campo magnético deseado (ZFC).
Algunas de las muestras fueron medidas, ademas, desde 5K pero habiendo dejado el campo
aplicado al descender la temperatura desde T > T. (FC). A partir de estas curvas se
estudiaron, también, la presencia de posibles diferencias entre el ZFC y FC.

Las mediciones llevadas a cabo en las muestras monofisicas (x=0-0.1) se presentan en la
Figura 35, y las temperaturas de transicion encontradas para cada una de ellas, en la Tabla 11.
Dentro de las condiciones experimentales antes descriptas, no se observaron diferencias
significativas entre FC y ZFC.

Tanto de los resultados expuestos en la Figura 36 como en la Tabla 11 se desprende que a
mayor porcentaje de dopante, la temperatura de transicion ferromagnética-paramagnetica (T.)
es mayor; en la mayoria de los casos, sucede lo mismo con el valor de la magnetizacion a S5K.
Es importante remarcar las diferencias en la magnetizacion entre las muestras con Sn y la sin
dopar: tanto la Tc como la magnetizacion a 5K aumentan, considerablemente, respecto a los

valores de la muestra con x = 0.
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Figura 35: Curvas de magnetizacion vs. T (M vs. T), para las series La;.xSn,MnOs;5 v
LaSn.Mn;./O4.5 conx =0, 0025, 0.05y 0.1. H = 5000G

Tabla 11: Temperaturas de transicion para-ferromagnética (T.) para la familia de
muestras La; ;Sn;MnOs.; (sin oxigenar y oxigenadas). H = 5000 G

Compuesto T (K)
¥ 700°C" 750°C”
LaMnO4.5 95 73

Lag 975s8ng,02sMn0y..5 159 125

Lag 95Sng9sMnOs.5 185 175

LagsSng ;MnOs.5 240 221

" Temperatura de sintesis

* Temperatura de oxigenacitn

De manera similar se midieron las muestras oxigenadas a 750°C. En la Figura 36 a) se
presentan las curvas “M vs. T" obtenidas a partir de ellas. Los valores de T, asociados a esta
serie de muestras se presentan en la Tabla 11. En la Figura 36 b) se comparan las curvas de
magnetizacion para las muestras antes y despues de oxigenar.

Como resultado de este Gltimo tratamiento, tanto la magnetizacion como T., disminuyeron,

Y=
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Figura 37: Magnetizacion d.c. vs. T a H = 5000 G. a) Curvas de las muestras oxigenadas a
750°C. b) Comparacion entre las muestras antes y después de tratar. Nomencla-

tura: aqui se sefiala con contenido de oxigeno 3+5 a las muestras oxigenadas.

Tal como ha sido reportado en la literatura [55], el valor de T, y de la magnetizacion de un
material, dependen fuertemente del contenido de oxigeno en las muestras. Se ha reportado
que, al representar & (o, analogamente, el porcentaje de Mn™*) vs, T para el compuesto
LaMnO;.s [60], existe un dado valor de & (8mi), para el cual Te alcanza su valor maximo
(Brmix = 0.11).

Haciendo una analogia de esos resultados para esta familia de muestras, la disminucion en
T. vy en la magnetizacion podria deberse a un aumento en el contenido de Mn*" (debido al
tratamiento de oxigenacion) dando un valor de 8 > . de este material.

Para un estudio mas detallado del comportamiento magnético de las muestras dopadas, se
midio la magnetizacion en funcion de la temperatura (ZCF-FC) a bajo campo (H = 100 G), de
la muestra de composicion nominal LagesSnggsMnOj.s. Este tipo de mediciones brinda
informacion acerca del comportamiento magnético dentro de cada grano.

La curva obtenida se presenta en la Figura 37. Se observan claras diferencias entre las
curvas tomadas a ZFC y a FC. Por un lado, en el ZFC la magnetizacion es pequefia a
temperaturas bajas, luego va aumentando hasta alcanzar un maximo a, aproximadamente,
Tmix, posteriormente va disminuyendo hasta pasar al estado paramagnético. Por otra parte,
en FC, los momentos comienzan a orientarse en la direccion del campo aplicado a medida que
disminuye la temperatura, aumentando la magnetizacion. A temperaturas suficientemente
bajas, los momentos quedan congelados en la direccion paralela al campo, llegando al valor

de maxima magnetizacion dentro de las condiciones experimentales de trabajo.
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Las diferencias entre FC y ZFC a bajas temperaturas tienen su origen en una competencia
entre el campo aplicado que tiende a orientar los momentos de las particulas paralelas a él, y
la agitacion térmica. En el ZFC, los momentos estan desordenados a muy bajas temperaturas,
mientras que en el FC, los momentos magnéticos fueron “congelados” al descender la

temperatura, en la direccion al campo, tal como se explico en el Capitulo 2.

24_"“:- St gt o LagosSngpsMnOs. 5

o +H=100G T lesise 5 8 = s s =

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temperatura (K)
Figura 37: Magnetizacion d.c. vs. T para la muestra de composicion nominal

Lag 958nn psMn0y medida ZFC - FC,aH =100 G.

Para comprender mejor el comportamiento de la muestra antes mencionada, se midio la
magnetizacion vs. campo aplicado, H. (lazo de histéresis), entre + 50000 G y a T=5K. El
resultado se presenta en la Figura 38, donde puede observarse el comportamiento propio de un
ferromagneto duro. Se debe alcanzar un campo de, aproximadamente, 7000 G para saturar la
magnetizacion. Esto significa que los momentos magnéticos presentes en el compuesto de
composicion nominal LagesSngosMnOs, no se orientan facilmente en presencia de un campo

magnético externo.
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Figura 38: Curva de magnetizacion vs. H, a T =5 K, para la muestra de composicion
nominal LagssSngosMnO;s . El comportamiento observado corresponde a
un ferromagnéto duro. En la figura interior se detalla la histéresis presente.

De los resultados hallados en el Capitulo anterior, se sabe que el Sn se encuentra
reemplazando al Mn y con un estado de oxidacion 4+. Esto genera, en esta serie de muestras,
un numero de vacancias extras en el sitio A de la perovskita que aumenta con el contenido de
Sn. Dados los resultados reportados en la bibliografia [61-65], la presencia de estas vacancias
produce el aumento de la magnetizacion debido al crecimiento del contenido de Mn** y a que,
el angulo Mn-O-Mn tiende a 180°, relajando de la estructura cristalina. Contrariamente a este
efecto, se encuentra la accion del Sn quien es responsable de cortar la interaccion entre iones
de Mn vecinos, Esto da lugar a la formacion de pequefias regiones ferromagnéticas (clusters)
limitadas por los iones Sn*".

En vista de los resultados presentados en las Figuras 37 y 38 y de lo arriba expuesto, el
comportamiento magnético de estos materiales puede ser explicado sobre la base de la teoria
del superparamangetismo desarrollada en la Introduccion del presente trabajo (Capitulo 2).

En la Figura 37 se identifican dos temperaturas caracteristicas, Tmix ¥ Tc. La primera de
ellas sefiala la temperatura a la cual la mayoria de los momentos se desbloquean ayudados por

la agitacion térmica, mientras que la segunda (Tc), es la temperatura a la cual pasa del estado
ferromagnético al paramagnético.
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Sin embargo, dada la forma del lazo de histéresis y de la distribucion de temperaturas de
bloqueo obtenida a partir de la derivada respecto de la temperatura de la diferencia entre las
magnetizaciones FC y ZFC (Apéndice 3) (Figura 39), es posible suponer que la temperatura
de bloqueo de los momentos magnéticos de estas particulas (Ty) sea mayor que la temperatura
de orden. Esto haria que el sistema saltease la region superparamagnética pasando del estado
paramagneético directamente al ordenado ferromagnéticamente,

En la Figura 39 se presenta la distribucion de temperaturas de bloqueo de la muestra de
composicion nominal LaoosSnggsMnOs.5. En ella puede observarse una abrupta caida de la
distribucion lo que podria sefialar que el material paso por la temperatura de Curie antes de

alcanzar Ty

? Liatg.9sSmg ssMnOys. 5

pt

000~ i T - I

o s W 150 0 250 300
Temperatmra (K)
Figura 39: Distribucion de temperaturas de bloqueo (Tg) para la muestra de composicion
nominal LagosSngosMnOs.s5.  Puede observarse un salto abrupto que indicaria

que Te < Tg.

6.1.b. LaSn.Mn; .0;. 5

Se llevaron a cabo mediciones magnéticas sobre las muestras con x=0.025, 005y 0.1, a
H= 5000 G vy, en algunos de los casos, ZFC-FC, tal como se presenta en la Figura 35, Las
temperaturas de transicion halladas para esta serie de muestras, se adjuntan en la Tabla 12.
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En la Figura 35 puede observarse que la muestra pura (x=0) presenta mayor magnetizacion
que aquellas dopadas con Sn y su valor disminuia conforme aumentaba el contenido de
dopante. Las modificaciones en las propiedades magnéticas con el contenido de Sn
confirman la incorporacion del mismo dentro de la estructura perovskita.

Como es sabido, el comportamiento magnético de estos materiales se encuentra relacionado
al proceso de doble intercambio entre iones vecinos Mn*" y Mn**; por lo tanto, al dopar el
sitio B de la perovskita con iones no magnéticos tetravalentes, las uniones entre iones Mn se
interrumpen, disminuyendo dicha interaccion. Asimismo, el contenido de Mn*", decrece con
el contenido de Sn". Ambos efectos llevan consigo la depresion de los valores de

magnetizacion y de Tc tal como se menciono en la anterior serie de muestras.

Tabla 12: Temperaturas de transicion para-ferromagnética para la familia de

muestras LaSn,Mn; ,0s;; (sin oxigenar y oxigenadas). H = 5000 G

Compuesto Te (K) z
700°C" 750°C
LaSngg2sMng 975035 270 255
LaSnggsMng 95055 250 240
LaSng 1 Mng9Oa.s 240 230
" Temperatura de sintesis

" Temperatura de oxigenacion

Las muestras oxigenadas a 750°C fueron medidas en las mismas condiciones que las
muestras originales. Los resultados se volcaron en la Figura 36 y en la Tabla 12. El
comportamiento observado corresponde a una disminucion en la magnetizacion v en T, en los
compuestos oxigenados. Esta variacion, ya analizada en la otra serie de muestras, tendria el
mismo origen.

Para las muestras dopadas con 2,5%, 5% y 10% de Sn, se midio la magnetizacion en
funcion de temperatura a H = 100G, enfriando con y sin campo magnético aplicado (FC-
ZFC). El comportamiento revelado se exhibe en las curvas presentadas en la Figura 40,

-76 -



'SBIISaNUI S| 2p uoeznaufew v u2 ug [2p BoUANUI B] 25124 apand apuop ‘sauopipaw san se| ueedwod

s(pug |
() enpadua],
me € oL &L oE n__.._ _HH &1 ml = e Z 0
S Bt N T R Nl | S i PR T WS (S T | I |
R EE TR u.u...ﬁu._u..“qm___n:ﬂqﬂ._..;..._..-.-.__uu.i..._n._.:._._..-:_ﬁuf.__. -0
9001 =H B
L v . | o
Co e |
T ’ =
. N |* h
F - ¢ B
1460 : | M
0 __HE nm_.ﬂ . -9
940 &0 ' -
O uy ugE] =)
ot ™ gy T N
H
() e aadmay
me T BT &I @ €1 ® &1 o «& & & L]
i i el | i T | /I o [N | T —
B U.!u—.; e
_-_..-u_..:-.- T
gL 3 “lH_..... ., X Lo M
o oo, . 2
& Lro m.
. _._U..n_N ﬂu
. s
- £ .m.
w ¥ _¥o .m\
24§60 . [ ¥O
0 _ﬂ_ﬂ ﬂl..- . Ay __..ﬂ

(- Ly~ tige- BeF RELDRIE (IP FOINFUETN eapRpIidai #ef AP LOIDRTLIZISRIED (B OyTIdR)

0=X(£00=x(q 5z00 =X (v uos sensanw se| ered HJ7- H4 U2 DOO[=H © ‘1 SA uoezZOAUSEN :0p eanSiy

(3 mnerduag,
mE SF 6T &2 O &1 1 &1 MM & ©® &£ 0
bl 1 1 ol RN | 1 L 1 - me
a9, . henreaL,, =1
......_—-
gl 0
: 5
" : H.am
5
4 ~ lae §
ME
3
n, m
o]
§
Fa e
A
{346 61 y af 2
o u " - (
&)
_“uﬂ.#._-ih.ﬁﬂﬂ_.
Emnranﬁuanﬁn_ﬂaﬁpﬁna
LlIlT'I—Ll.l-l_|-|h|rp_|. AR PO N S S—— - -0
it ....:-.f.q..q D0T=H
i.‘ —
Li o7 =
- ]
Try L 1§
. 4 OdE m
L - £ .
¥ L] L
¥
v b ¥ n.
)
L
L 1..1 IH m
v 5
lm -
v
946 SIED o A a [ L
o uw " e R (e
-8




Capilulo & Caraclerizacidn de las Propiedades Magnélicas del sislema ba-Sn-An-0

En este material se realizaron también mediciones de lazos de histéresis (M vs. H). El
objetivo de dichas experiencias era establecer el tipo de fase magnética presente. Las
mediciones fueron llevadas a cabo a T = 5, 35, 55, 70, 100, 130, 170 y 200 K para las
muestras dopadas con el 5 % de Sn, mientras que aquellas con x = 0.025 y 0.1, solo se
midieron para T = 35, 55, 70, 120 K. Las respectivas curvas se presentan en la Figuras 41 y
42,

Las curvas de magnetizacion vs H recogidas muestran que, a las temperaturas y campos
medidos, ninguna de las magnetizaciones alcanza a saturar (Figuras 41 y 42).

20 . :
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Figura 41: Curvas de magnetizacion vs. H, a diferentes temperaturas medidas en la

muestra LaSno gsMngp9sO3.5. El material no satura magnéticamente.
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Capilulo 8: Caraelerizacion de las Propiedades Magnéticas del sistema la-Sn-Mp-0)

En la Figura 42 d) se presenta la comparacion de los lazos de histéresis de las tres muestras
medidas a una misma temperatura, En ella se hacen mas evidentes las modificaciones
introducidas, en el orden magnético por la presencia del ion tetravalente no magnético dentro
de la estructura.

Los resultados obtenidos para las muestras de composicion nominal LaSnMn;..Os.; en las
mediciones de magnetizacion vs. temperatura a H=100G, condujeron a un claro ejemplo del
comportamiento de un material cuya respuesta magnética corresponde a la presencia de
clusters ferromagneéticos dentro de los granos ceramicos (= 300A). Los mismos revelan la
existencia de una distribucion de tamafio de particulas magnética con distintas temperaturas
de bloqueo.

Para describir las distintas zonas presentes en las curvas ZFC-FC se presenta, en la Figura
43, un analisis de la curva obtenida para la muestra de composicion nominal
LaSng g25Mng 97503.5.

En las Figuras 44, 45 y 46, se presentan las distribuciones en temperaturas de bloqueo
obtenidas para las muestras con x =0,025, 0.05 y 0.1. En la Tabla 13 se transcriben las
temperaturas de bloqueo asociadas a cada tamafio “medio” de las particulas magnéticas. Asi
las particulas mas pequefias presentan una temperatura de bloqueo mas baja que las de mayor
tamafio. Lo que se deriva de esta parte del analisis es que la muestra con x = 0.025 presenta
dos tamaifios bien definidos de particulas con su respectiva temperatura de bloqueo. A medida
que el contenido de Sn aumenta, el tamafio de las particulas magnéticas tiende a
homogeneizarse. Para la muestra con x = 0.025, la distribucion de tamafios es claramente
bimodal, mientras que el segundo pico (correspondiente a las particulas de mayor tamaifio)
disminuye para la muestra con x=0.05 siendo practicamente nulo para la muestra restante (x =
0.1). Esta reduccion en el nimero de contribuyentes a la distribucion de barreras puede
notarse, en las curvas ZFC-FC, como una disminucion de la diferencia entre las mismas.
Otra observacion posible de derivar a partir de las curvas FC-ZFC, es la dependencia de la
Teuin (Figura 43) con el contenido de Sn. A medida que x crece dicha temperatura va

disminuyendo, esto es, el sistema se vuelve irreversible a temperaturas cada vez mas bajas.
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Capitule & Chraclerizacion de las Propiedades Magndlicas del siatema ba-Sn-Mn-0
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Chpfilo 6: Carnelerizncion de las Propiedades Magnéticas del aislcma faa-dn-fn-0
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Figura 46: Distribucion de temperaturas de bloqueo para la muestra de composicion

nominal LaSng ;MngO3.5.

Para analizar correctamente el comportamiento magnético de un sistema hay que tener bien
definido el estado del sistema. En las mediciones de M vs. H, estos estados son: el de ZFC
comenzando de H = M = 0 y el estado de saturacion en el cual el sistema se encuentra en
equilibrio termodinamico. En las mediciones realizadas en este sistema no se pudo llegar a la
saturacion magnética por lo que la informacion posible de extraer resulto limitada.

Sin embargo, el lazo de histérisis medido para la muestra de composicion nominal
LaSngp2sMng9503.5, a T = 35K, no estaba lejos de alcanzar el valor de saturacion, por lo que,
dentro de cierto grado de aproximacion, se utilizo como herramienta para conocer mas acerca
de este sistema. Recurriendo a la aproximacion a la saturacion descripta en el Apéndice 3, se
ajustd la zona de alto campo de la curva M vs. H antes mencionada, descontando la
contribucion paramagnética incorporando un término lineal en el ajuste.

El término independiente de dicha aproximacion da el valor de saturacion, siguiendo luego
un término proporcional a V/H, donde V es el volumen de la particula. Como se esta en la
zona de alto campo, este volumen corresponde a las particulas mas pequeiias.

A partir de la relacion 25kpTp = KV (Capitulo 2), y empleando la temperatura de bloqueo
correspondiente a las particulas de menor tamafio fue posible determinar, como una primera

aproximacion, el valor de la constante de anisotropia (Tabla 13).
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Capilule &: Chraclenzacion de las Propiedades Masgnéticas del sistema ba-dm-tn-0)

Suponiendo que el tipo de particula magnética no difiere mucho de una muestra a otra, se

considero la misma constante de anisotropia para todas ellas, pudiendo establecerse de esta

manera, el volumen de las particulas involucradas en las diferentes muestras.

A bajos campos, el lazo de histéresis presenta una zona lineal que corresponde a la

contribucion de las particulas de mayor tamafio. Ajustando esta zona mediante una recta y a

la curva total con una funcion de Langevin, fue posible establecer el momento magnético de

las particulas de mayor tamafio. Todos estos resultados se resumen en la Tabla 13.

En las Figuras 47 v 48 se presentan los ajustes de la zona lineal del lazo de histeresis de la

muestra de composicion nominal LaSngg;sMngesOs.s, a T = 35K y de la aproximacion a la

saturacion de la misma curva.

Tala 13: Resultados obtenidos para las muestras de composicién nominal

LaSn;Mn;_,0;.;a partir de las mediciones de ZFC-FC yde Mvs. H

Muestra Viem’) | ®(A) | K (erglem’) [ Ty (K) | 1 (un)
1.96.10°% 33 30
L 567
3S00.02sMess035 [~ "0 T 5 105 ¢
3.94.10° 20 53.10° 6
LaSngosMngo<Os.5 |
MoosVil0ssOs [ 00102 | 49 93
LaSngMngsOs.5 | 6.19.10° 22 10

@ es el diametro mayoritario de la particula a esa Ty
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Figura 47: Ajuste lineal de la zona de bajo

campo.
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Capitale 6 Caraelerizacion de las Propiedades Magnéticas del aisloma ba-Sp-Mp-00

Los resultados hallados para las muestras con x = 0.05 v 0.1 estuvieron limitados por no

poder extraerse mucha informacion de los lazos de histéresis no saturados.

6.1.c. Resumen y Comparacion

A partir de los resultados obtenidos de la magnetizacion d.c. sobre estas dos series de
muestras, puede observarse que el comportamiento de ambas es claramente distinto. Mientras
que la serie de composicion nominal Laj«Sn,MnQOs.5 resulta fuertemente ferromagnética, la
familia LaSnMn;Os.; presenta una seria depresion magnética, necesitando campos muy
altos para orientar sus momentos. La no saturacion de la magnetizacion en los lazos de
histéresis indica la presencia de desorden magnetico, obteniéndose una contribucion
superparamagnetica debido a particulas magnéticas de tamafio pequeiio que no logran ser
alienadas en la direccion del campo.

La magnetizacion de las muestras de estequiometria LaSnMn;.O+.s se encuentra
fuertemente deprimida como consecuencia de la sustitucion de un ion magnético (Mn) por
uno que no lo es (Sn). En la Figura 49, se comprara la magnetizacion de las muestras dopadas
con 5% de Sn para ambas familias y medidas a H = 100 G. La forma de las curvas
presentadas evidencian las caracteristicas de cada material.
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Figura 49: Comparacion entre las magnetizaciones de las muestras de ambas series, dopadas

con 5% de Sn; se observan claras las diferencias en el comportamiento magnético

de ambas.
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Capiiuio 6 Corselersacion de fag Propiededes Magndlicas del sisicmy b -Sp-fip-0

El analisis de la Figura 35, coloca a la fase sin dopar como linea divisora entre una v otra
familia de muestras. por encima de ella, se ubican las muestras de composicion nominal
La;.«Sn;MnO;.; y por debajo, aquellas de estequiometria LaSnMn;_05.5.

Para profundizar el analisis de las muestras y corroborar la influencia del Sn, se midio el
comportamiento magnético de las muestras calcinadas a alta temperatura (855 °C),

Las primeras mediciones de magnetizacion en funcion de la temperatura se llevaron a cabo
a H=5000G y en ZFC, sobre aquellas con x = 0, 0.025, y 0.1 pertenecientes a ambas series
de muestras. Los resultados obtenidos, se presentan en la Figura 50 y, en la Tabla 14, se
detallan las temperaturas de transicion (T.) de cada una de ellas.
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Figura 50: Curvas de magnetizacion d.c. vs. T a H=5000G, de las muestras tratadas a 855°C
cuya composicion nominal inicial eran La, .Sn,MnO; y LaSn,Mn,.,0;, con x=0,
0.025y0.1.

Comparando los valores de la magnetizacion y de T. hallados para las muestras antes y
después de tratar a 855°C (Figura 41), se observo que ambas series de muestras, presentaron
claras mejoras en la temperatura de transicion y, en la mayoria de los casos, también en la
magnetizacion. Estas mejoras pueden tener diversos origenes como por ejemplo: a) al salir
Sn de la estructura, las distorsiones estructurales como el angulo Mn-O-Mn, se ven
modificadas, trayendo consigo el cambio correspondiente en la magnetizacion. b) la

variacion del contenido de oxigeno y la segregacion del Sn del interior de la estructura
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Catriinly &: Caraclerizucn de far Propiedader Magwéiion del sisiema La-Su-Mu-O

modifican el porcentaje de Mn"", responsable de la aparicion del doble intercambio, c) la
modificacion del tamafio de dominio magnético produciria un aumento en la magnetizacion
por crecer el nimero de momentos contribuyendo en la magnetizacion de cada cluster.

En la Figura 51 se aprecian dichos cambios.

Tabla 14: Temperaturas de transicion para-ferromagnética para las series de

muestras La; ,Sn,MnQ;.; v LaSn,Mn,;_,0;.; calcinadas a 855 "C. H=5000 G

Compuesto’ T, (K)
LaMnQs45 134
Lag 375500 00sMnOss 197
LaSng g2sMng 9750345 146
Lag oSng ;MnOs.5 250
LaSng ;Mng 90445 105

Z composicion nominal antes de ser calcinadas a 855°C, luego son multifasicas.
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Figura 51: Curvas de magnetizacion vs. temperaturaa H = 5000 G antes y después de
calcinar a 855°C las muetras. a) La;..Sn,MnOs.s, b) LaSn,Mn; 0345

Para corroborar los cambios inducidos en las muestras por el tratamiento térmico, se midio
¢l comportamiento magnetico de aquella de composicion nominal LaSng gsMng 4505 a H=100
G. La curva resultante se presenta en la Figura 52 en la misma pueden definirse tres zonas.

La zona |, corresponde a los momentos bloqueados y congelados en direcciones al azar (ZFC)
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Capilulo 6: Caracterizacion de las Propiedades Magnélicas del sislema ba-Sn-5p-0

y a los momentos ordenados congelados en la direccion paralela al campo aplicado (FC). En
la region I (T <T<Tc) las particulas mas pequeifias se desbloquearon encontrandose en el
régimen superparamagnético, mientras que las de mayor tamafio ain permanecen bloqueadas.
Para T pertenecientes a la zona III (T¢ < T), tanto las particulas pequefias como las grandes
(las cuales hasta ese momento se hallaban bloqueadas), se encuentran en el estado
paramagnético, habiéndose salteado el régimen superparamagnético de las mas grandes. Esto
es las particulas mayores pasan directamente al estado paramagneético desde el estado
bloqueado.

El comportamiento que presenta esta muestra evidencia claramente la presencia del Sn
dentro de la estructura para las muestras sin calcinar, como asi también que no todo el Sn fue
segregado por la fase al someterla al tratamiento térmico. Como consecuencia de esto ultimo,
el tamafio de las particulas magnéticas crecio respecto a la muestra sin calcinar, aumentando

notablemente la magnetizacion de la muestra,

11 _ \
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Figura 52: Curva de magnetizacion vs. temperatura para la muestra de composicion nominal
LaSng 0sMnoesOs, después de calcinar a 855° (H=100 G). Se apreciaron notables

mejoras magnéticas y tres zonas claras (L, 11 y I11) descriptas en el texto.

Un ejemplo de los efectos de la temperatura sobre estas muestras viene dado por la muestra

de composicion nominal Lag soSng soMnOs.5 (Ts = 1200°C). Midiendo la magnetizacién vs. T
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a H = 5000G, se observaron dos temperaturas de transicion caracteristicas: Tair =45 K vy
Tez=210K. Lacurva M vs T obtenida para este compuesto se presenta en la Figura 53.

De descripcion referente a este compuesto realizada en el Capitulo anterior, se sabia que el
material era multifasico. Este hecho permite identificar estas temperaturas de transicion como
aquellas correspondientes a cada una de las fases magnéticas presentes en la muestra.  Asi,

Tei seria la temperatura de orden de la fase MmOy y Tez aquella de la fase perovskita,
LH.M[ID]+5.
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Figura 53: Magnetizacion vs T de la muestra de composicion nominal Lag soSng soMnOj.5,
medida a H = 5000G. Se encuentran dos temperaturas de transicion : Tey= 45K
de la fase Mn3O4 y Tez = 210 K de la fase perovskita LaMnOs.;.

6.2 Resumen de resultados y Conclusiones

El analisis de los resultados permite llegar a una explicacion acerca del comportamiento
magnetico del material en total acuerdo con los datos resultantes de la caracterizacion
estructural del mismo. Partiendo del hecho que el Sn ocupa siempre el sitio del Mn con
estado de oxidacion 4+ se arriba a las siguientes conclusiones sobre cada una de las familias

de muestras y su comportamiento magnético:
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1- Lay .Sn,MnQO;3.5: estas muestras pasan a ser deficientes en el sitio del La puesto que el
Sn*" esta obligado a ocupar el sitio B de la perovskita. Los resultados reportados en la
bibliografia [61-65], revelan que esta deficiencia cationica (mas alla de la deficiencia
producida por la incorporacion de oxigeno en la estructura) produce importantes mejoras en el
comportamiento magnetico del material debido al crecimiento del porcentaje de Mn" y a
relajaciones de la estructura. El efecto que estas vacancias producen es suficientemente
grande como para contrarrestar la supresion parcial de la interaccion de doble intercambio
entre iones de Mn vecinos generado por la presencia del ion no magnético (Sn); el cluster
originado es de mayor tamafio respeto de la otra serie de muestras, presentando el respectivo

aumento en la magnetizacion.

2- LaSn;Mn;,0s.;5: el comportamiento en estos materiales es ¢l esperado a partir de los
datos de la bibliografia sobre sustituciones en el sitio B de la perovskita [30-40] y por lo que
predice la teoria del proceso de doble intercambio [2-3, 21]. Como ya se menciond
repetidamente a lo largo del capitulo, la sustitucion de Mn por Sn produce debilitamiento de
la interaccion de doble intercambio ferromagnético dado el caracter no magnético del Sn. Es
bien sabido que dicha interaccion depende tanto de la distancia Mn-O como del angulo Mn-
O-Mn. La introduccion de Sn aumenta la distancia promedio entre Mn-O y decrece el angulo
Mn-O-Mn debido a que su mayor radio i0nico (rsns:=0.69 A, rype=0.54 A, ryn3,=0.58 A),

Debido a todos los factores arribas descriptos, cada Sn desordena magnéticamente la
estructura generando una importante region dificil de ordenar en presencia de un campo
aplicado, dando lugar a la formacion de clusters magnéticos que disminuyen su tamafio
conforme aumenta el porcentaje de Sn en el material.

El efecto de la presencia de Sn dentro de la estructura es ahora relevante puesto que no se
encuentran presentes las vacancias catidnicas extras que contrarrestaban los dafios
ocasionados por la incorporacion de este ion.

Por lo tanto, el comportamiento magnético de las muestras se vera fuertemente afectado por
las sustituciones del sitio B de la perovskita a medida que aumente el contenido de dopante.
Todos estas conclusiones estan de acuerdo con los resultados experimentales del presente

trabajo.
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En la Figura 54, se esquematiza la vision que se puede crear sobre lo que sucede en el
interior de cada grano para cada una de la familia de muestras, a modo de resumen de las

conclusiones.

La] -]:S‘"IM[[UH

] [ LaSnMn;.,0s.5

Particulas magnéticas pequefias
Lay.2:Sn,Mn;.<05:5 debido a que los cortes en las
uniones entre ionmes de Mn
generan zonas desordenadas

grandes.

Zona desordenada dificil de orientar
a campos altos. En la figura de la
derecha, la zoma desordenada ecs
mayor por lo cual la magnetizacion
no llega a saturar, contribuyendo
paramagnélicamente,

Los clusters magnéticos son de mayor tamafio que
en la otra seric de muestras, puesto que las
vacancias favorecen la interaccion entre Mn,
pasando a un segundo plano la influencia del Sn en
la estructura.

Figura 54: Representacion esquematica del comportamiento en cada grano

perteneciente a una serie y otra de las muestras.
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Capitulo 7

Discusion Final y Conclusiones

7.1 Relaciones entre resultados estructurales y magnéticos.

De los resultados presentados en los Capitulos 5 y 6, pueden establecerse relaciones que
llevan a la adecuada caracterizacion del material.

La caracterizacion del material implico importantes resultados como ser que el Sn era
admitido por la estructura en el sitio B de la perovskita, con valencia 4+ reemplazando al
manganeso. Todas estas conclusiones resultaron de suma importancia para la interpretacion
del comportamiento magnético de ambas series de muestras.

Otro resultado que mostro la interrelacion entre los resultados de uno y otro capitulo resulto
del analisis de las muestras oxigenadas, esto es, si las muestras obtenidas a 700°C se someten
a un tratamiento de oxigenacion (750°C), las constantes de celda se modifican
apreciablemente. Esto implica, que las muestras presentan cierto grado de no estequiometria
a la cual la estructura es sensible, Las variaciones de los parametros de red indicarian un
mayor contenido de oxigeno en las muestras tratadas; esto generaria un aumento de Mn*"
Hasta cierto valor de &, este crecimiento del porcentaje de Mn'' produce una mejora en la
temperatura de transicion y en el valor de la magnetizacion; sin embargo, pasado dicho valor,
las propiedades magnéticas se deterioran debido al exceso de Mn*" Este comportamiento se
encuentra reportado para las muestras pertenecientes a la familia LaMnOs.; [60]. Haciendo
una analogia de lo datos publicados para dicho compuesto con el comportamiento presentado
por las muestras del presente trabajo, puede observarse un una cierta similitud.

A partir del estudio estructural del material se obtuvieron las herramientas necesarias para

comprender las propiedades fisicas del mismo.

7.2 Conclusiones Generales

I.as conclusiones mas importantes respecto al sistema [a-Sn-Mn-0 son las siguientes;

® A bajas concentraciones, el Sn forma una solucion solida con el La y el Mn.
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El estado de oxidacion del Sn en todas las muestras estudiadas resultd ser 4+

Debido a las caracteristicas de la estructura perovskita, el sitio que puede ser ocupado por

el Sn*", es el B.

En la serie de muestras de composicion nominal La,;..Sn,MnOs.; el compuesto resultante
seria en realidad de composicion nominal Lai,SnMny..0s.5 donde el valor y depende
del dopaje de Sn, siendo yma~ 0.1, Por lo reportado en el diagrama de fase propuesto por
Roosmalen [59] para las muestras de LaMnO;.; sintetizadas a alta temperatura, este valor
de y superaria los limites del campo monofasico. Sin embargo, el diagrama de fases
mencionado, solo puede tomarse como una aproximacion puesto que las muestras aqui
estudiadas estan realizadas a partir de un método quimico de baja temperatura lo cual
favorece la formacion de fases que, bajo otras condiciones, no podrian obtenerse. El limite
de solubilidad de 0.15 encontrado para esta familia de muestras, estaria relacionado a
dicho limite.

Desde el punto de wvista magnético, las muestras de composicion nominal
La; «Sn,MnQO4, 5 resultaron formadas por cluster ferromagnéticos facilmente orientables
con el campo aplicado. La influencia de las vacancias extras en el sitio A (producidas por
la estequiometria de partida) de la perovskita genera una fuerte interaccion entre los iones
de Mn, quedando relegado a un segundo plano la influencia del Sn en los enlaces entre

Mn vecinos.

Respecto al caracter magnético de las muestras de composicion nominal
LaSnMn,.,0s.5, las mediciones revelaron una fuerte influencia del dopante. La supresion
de orden entre Mn por la presencia del ion Sn*' da lugar a la formacion de clusters
magnéticos pequefios rodeados por una importante zona desordenada y dificil de orientar
por la aplicacion de un campo magnético externo. Esta ruptura de los enlaces degenera en
una contribucion pequefia a la magnetizacion por cada una de las particulas magnéticas.
Por lo tanto, la magnetizacion del material resulta fuertemente deprimida a medida que el

aumenta porcentaje de Sn incluido en la estructura.
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7.3 Tareas Futuras

En los resultados analizados y discutidos quedan algunos puntos a establecer con

mediciones futuras; asi también quedan puertas abiertas a otros tipos de trabajos. Algunas de

ellas serian:

orcentaj n en las muestra n,Mn; 0s.5 . En el presente trabajo,
solo se estudiaron valores hasta x = 0.1. Esto hace pensar cual seria el limite, si existe,
de solubilidad de Sn dentro de esta familia. Sin embargo, puede surgir como
inconveniente que al aumentar el contenido de Sn, la estructura deje de ser perovskita y
pase, paulatinamente a pirocloro. Lo problematico se encuentra en el hecho que la
pirocloro rica en Mn, solo es posible de obtener a altas presiones de oxigeno. Es de
esperar entonces, que con las herramientas aqui empleadas se obtenga un material

multifasico y no una fase (nica para ciertas proporciones de Sn y Mn.

Estudiar el origen de la descomposicion fase a tem cercanas a 850°C en
aire. Debido a que en todos los casos medidos mediante HTXRD, el limite de
estabilidad en temperatura de la fase era similar, se realizaron algunas conjeturas acerca
de este hecho. La de mayor peso surge a raiz de los resultados obtenidos en las
muestras calcinadas a 855°C. En ellas se observa que las muestras de composicion
nominal LaSn.Mn;..Os.5 dan origen a la fase La;,Mn 0,5 con simetria ortorrombica.
Por lo reportado en la literatura [54-55]esta estructura es estable para ciertos contenidos
de oxigeno menores que los presentes en la estructura romboédrica. La principal
suposicion que permitiria explicar este comportamiento radica en el hecho que,
probablemente, al desoxigenarse la muestra por efectos de la temperatura parte del
Mn'" pase a Mn®" y que, debido al mayor radio ionico de este ultimo respecto del
primero, la distorsion de la perovskita degenere en la ruptura de la fase. El estudio
planeado se basa en realizar tratamientos térmicos a altas temperaturas pero con

atmosferas de oxigeno.

R i medicione TEM v Mos el resto muestras.
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® Estudiar el sitema La;.D,Mn;.,Sn,0s.; (donde D es un ion divalente). La motivacion
de este estudio es intentar estabilizar la fase dopada con un ion tetravalente y estudiar

las modificaciones en el comportamiento magnético inducidos por el dopaje en el sitio
A de la perovskita por distintos D, tales como Sr, Ca, etc.
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{p¢ndieg 1: M¢todo de Rigtveld

Al.l Teoria

El meétodo de Rietveld permite representar un patron de difraccion de rayos X experimental
a partir de un modelo estructural basado en las posiciones atomicas aproximadas y de un
modelo no-estructural que tiene en cuenta las contribuciones individuales de los perfiles de las
lineas de difraccion en términos de funciones analiticas. Ambos modelos son importantes para
alcanzar una Optima representacion del patron observado. La intensidad total de las
reflexiones de Bragg y sus posiciones estan determinadas, en una primera aproximacion, por
el modelo estructural, pero el perfil de las lineas (el modelo no-estructural) depende de la
geometria del equipo y de la microestructura y de otras propiedades de la muestra. Por lo
tanto, analizando estos perfiles es posible obtener informacion sobre imperfecciones
estructurales de la muestra estudiada.

La aplicacion mas comun del método de Rietveld es el refinamiento del modelo estructural.

El modelo de Rietveld consiste, basicamente, en ajustar por cuadrados minimos, el
difractograma completo de polvos observado respecto del patron calculado a partir del
modelo propuesto para la estructura cristalina; los efectos opticos de difraccion, factores
instrumentales y otras caracteristicas de la muestra (por ejemplo, los parametros de red)
pueden ser considerados y también modelados.

La cantidad minimizada en el refinamiento de cuadrados minimos es el residuo S, definido

comao:

S_v = Zmri}'m _-]'JJ-:'|1

donde
o' =0 = o, +0,es un peso dado por la desviacion estandar asociada con el pico (o,)
y con la de la intensidad del fondo (o7} ).

Vio €8 la intensidad observada en el i-ésimo paso.
Vi es la intensidad calculada en el i-ésimo paso. La misma esta calculada a traves de la

suma de las contribuciones de las reflexiones de Bragg vecinas y del fondo:
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Y. =39 . mL|F,|PA#(26 -26,)+y,

» 1AUTOT Q8 escala

b= m======rtn log indices de Miller. h. k. / de una reflexion de Brage.
Ly: contiene los factores de Lorentz, de polarizacion v de multipiicidaa.
@ funcion del perfil de las reflexiones
P.: funcion de orientacion preferencial

4 factor de absorcion
Fy: factor de estructura de la k-eésima reflexion de Bragg

Vi intensidad del fondo en el i-ésimo paso.

Cabe remarcar que el método de Rietveld es un método de refinamiento vy no de resolucion
de estructura, por lo cual es muy importante contar con modelo razonablemente bueno para
comenzar a hacer los ajustes,

La forma de los picos de difraccion dependen de numerosos factores tales como la fuente
de radiacion, las caracteristicas del haz (colimacion, monocromatizacion, etc), el sistema de
deteccion, etc. La forma que presenten los picos v los factores involucrados en ella, decidiran
el perfil analitico que se empleara para llevar adelante el refinamiento. Algunas de dichas
funciones son: Gaussiana, Lorentizana, pseudo Voigt, Pearson VII, etc.

La forma del fondo y su dependencia con el angulo, generalmente se modela a través del
refinamiento de los coeficientes de una serie de potencias en 26.

Por uiltimo, es importante evaluar la “bondad” de un ajuste. Para ello se han definido

distintos factores, siendo los mas utilizados los siguientes [65]:

2y 172
Z“', (5 9
Factor-R de acuerdo pesado "t"’.ﬂ = ﬁ
W, "..-'m of
Factor-R de acuerde R, = ZJ’m ~ Yol

Z.}’m

1/2
Factor-R esperado R, = {—h = }

Z wj'ylu

Bondad del ajuste =R, IR}
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donde N es el nimero de pasos del barrido, P es el nimero de parametros utilizados en el
ajuste; los restantes factores fueron definidos anteriormente. De los factores anteriores, el de
mayor valor estadistico es R.p, va que en el numerador contiene el residuo que se trata de

minimizar. El factor 7 también es muy utilizado.

A1.2 Aplicaciones

En el presente trabajo, se utilizo este método para la determinacion de parametros
estructurales, tales como, las constantes de celda.

En todos los refinamientos llevados a cabo, se utilizo como funcion analitica para modelar
el perfil de los picos, la funcion Pseudo Voigt. Los factores de acuerdo pesados, Ry, se
mantuvieron en el rango de 10 — 15 con " entre 2 y 8.

En las Figuras 55, 56 y 57, se presentan como ejemplo de los refinamientos realizados, los
obtenidos para las muestras monofasicas sintetizadas a 700°C. Para aquellas calcinadas a
750°C en oxigeno, los refinamientos resultaron similares.

El modelo estructural del cual se partio para llevar a cabos la mayoria de los refinamientos
fue:

Cirupo espacial: R3 ¢ H (donde H aclara que el sistema de ejes empleados es hexagonal).
Posiciones: La 6(a), Mn y Sn 6(b) y O 18 (e) con x ~ 0.54.
En el resto de las muestras, fue necesario emplear otros modelos de partida dado que los

materiales resultaban multifasicos.
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0 5] "© ooy | a0 E

Figura 55: Refinamiento de la muestra de composicion nominal LaMnO;.;
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{Apé¢ndice 2: Petgrminacién de las distancias Mn-0 g del

angulo Mn-0-Mn (o)

Ademas de la determinacion de los parametros de red, los resultados extraidos de los
refinamientos de estructuras mediante el método de Rietveld, permiten conocer otros aspectos de
la estructura, por ejemplo, las distorsiones presentes en ellas.

Con la ayuda de un programa adicional llamado XPMA [58], se puede traducir una de las
salidas del programa Fullprof [57], en los datos necesarios para representar la estructura
cristalina de la muestra de polvos refinada. Para ello, se basa en las operaciones de simetria
caracteristicas del sistema cristalogrifico involucrado. Una vez generada la estructura, el
programa permite conocer distancias v angulos entre atomos con solo especificar de cuales se
trata.

En la Figura 58, se representa parte de la estructura del compuesto LaMnOs.5; en ella se
sefialan cual es el angulo al que se hace referencia como angulo Mn-O-Mn v cual la distancia de
interés para este trabajo. Dada que la simetria de estas estructuras es romboeédrica, los octaedros
que tienen al Mn como atomo central, es regular.

Figura 58: Representacion de parte de la estructura del compuesto LaMnOs.5. © es
el angulo Mn-0O-Mn v duso, la distancia Mn-O.
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Adp¢ndiceg 3: Expresion de la  magnetizacion ¢

aproximaeiongs

En el presente trabajo se corroboro que al representar la magnetizacion de una muestra, en
funcion de H/T, la curva resultante no podia ser ajustada por una tinica funcion de Langevin.
Por lo tanto, no sélo se considerd que el comportamiento de las particulas se correspondia con
el de una funcion de Langevin pesada con una distribucion de tamafios sino incluso que,
posiblemente, el momento magnético de las particulas debia variar también con el volumen.
La hipotesis mas sencilla de plantear es que el momento magnético de cada particula es
proporcional al volumen de la misma, o sea,

u(1V)y=nm(TW
donde n(T) es una funcion que determina el comportamiento en funcion de la temperatura.
Bajo estas hipotesis, la magnetizacion puede escribirse como:

N s V)H
M(T.H) = N“Iijf{i’]f.[ﬁ”k‘—r]]dif + 7(NH (1)

B
donde (T) considera el aporte lineal de alto campo, Ny es el nimero total de particulas, L la
funcion de Langevin y V) la distribucion de tamanos.

A3.1 Diferencia de las curvas FC y ZFC

En una medicién de campo remanente, las particulas que aportan a la magnetizacion total
del sistema seran aquellas que se encuentran en estado bloqueado, es decir, que su energia de
barrera es mas importante que la energia térmica (seran las particulas de mayor tamafio). A
medida que la temperatura aumenta, la fraccion de particulas que se encuentran en estado
bloqueado disminuye con lo que hace que la magnetizacion total del sistema disminuya.
Como la energia de barrera de las particulas es proporcional al volumen de las mismas, las
mediciones de magnetizacion remanente en funcion de temperatura, dan informacion acerca
de la distribucion de tamafios del sistema.

La magnetizacion remanente (H=0) puede expresarse, a partir de (1) como
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M(T) = N[ (T V) /@)y

En el presente trabajo, las distribuciones resultaron ser, siempre, gaussianas.

Al derivar la exnresion de la maenetizacion remanente respecto de la temperatura se

obtiene aue

Me N2 g0y s Nay BT 4

donde (V)= [V f(¥)av"

Escribiendo al momento magnetico en funcion de la temperatura puede encontrarse que

A=-16810"1780u,T""*NB(V)

B =-34510 " N.1780uf (V)

Para ver cual es el término de mas peso se realiza el cociente entre ambas cantidades v , tras
algunos calculos teoricos, se puede llegar a demostrar que, en el rango de temperaturas de
interés, el término A es despreciable respecto a B.

De este analisis se desprende que

a‘”ﬂ
~~ap <J)

La diferencia entre las mediciones de magnetizacion ZFC-FC dan idea de la curva que se
obtiene en la medicion de remanencia

En la medicion de FC, la contribucion a la magnetizacion proviene tanto de los momentos
que se encuentran en el régimen bloqueado como aquellos que estan en el estado
superparamagnético. Por su lado, en la medicion de ZFC aportan los momentos que van
entrando al estado superparamagnético debido al efecto de la temperatura. Por lo tanto, al
descontar la medicion de ZFC a la de FC, se contara con una curva que describe, de manera
cualitativa, la medicion de remanencia luego de quitar, en este caso, un campo aplicado de
100G. Cabe remarcar que la curva asi obtenida no reproducira de idéntica manera a la curva

de remanencia puesto que ésta se mide en ausencia de campo aplicado, mientras que las de FC
y ZFC si.
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Sin embargo las mediciones se llevaron a cabo bajo un campo magnético pequefio, esto es
MH/T << Egp, por lo cual el fenomeno de pasar de un estado bloqueado a uno
superparamagnético esta regido, principalmente, por la temperatura.

Por lo tanto, la diferencia presentara las mismas caracteristicas de la de remanencia. De

esto se desprende que — — -#———'-- es, aproximadamente igual a — ag:“

AJ.2 Aproximacion a la saturacion

Es posible considerar que la barrera de energia es originada por la anisotropia de las
particulas. Si se considera un conjunto de particulas con ejes de anisotropia orientados al
azar, se debera promediar sobre todas las direcciones posibles del eje de anisotropia para
poder encontrar el valor de la magnetizacion.

Considerando el argumento de la funcion de Langevin (a=KV/MsH) pequefio, vy

desarrollando a dicha funcion en series, se obtiene

i.'M'-:I . -
M| kT4 4—'[[—-4 kT kT @

- a+
M, MH 15 3\ 35KV ) MH

Esta expresion se conoce como “Aproximacion a la Saturacion” puesto que da informacion
acerca del comportamiento de la magnetizacion a campos magnéticos aplicados altos.
Promediando (2) en volumen, se llega finalmente a

4K 1 4(!{2 » 4K3J1

I
= S S o — — —_— —*.......
AV H 15m,H* 3\ Avm2™"  35m JH?

La constante ) que aparece en esta expresion corresponde a una correccion surgida al
promediar en volumen.
Para el presente trabajo, se considero para los ajustes, solo hasta el término proporcional a

1/H y se agregd un término de susceptibilidad a alto campo de la forma yH.
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On the solubility of Sn in the LaMnO, perovskite
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Abstract

The incorporation of Sn and its effect on the magnetic response of the LaMnO, perovskite
have been studied by XRD, SEM. EDS and dc magnetization in samples with nominal
composition La;.Sn,Mn0O, (x = 0.00, 0.10, 0.30 and 0.50).

The solubility of Sn in the ABO; structure strongly depends on the synthesis temperature
(Ts). For Ts = B30 °C a multiphase material composed of Sn0s;, La:Sn:0+, Mn;0Oy and
LaMnO, is obtained with a Sn concentration of only 1% at. in the ABO; structure. The
formation of a second pyrochlore phase including both Sn and Mn was not observed in any
of the samples. in disagreement with other works.

The paramagnetic-ferromagnetic transitions at T ~ 260 K for x=0.30 and T~ 210 K for x=0.50
samples, correspond to the ABO; phase. while the magnetic transition around 45K for the x=

(.50 sample may be due to MniOy.

keywords: perovskite — magnetoresistance - effects of crystal defects, doping and substitution

— magnetic properties — manganites.
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1. Introduction

The discovery of “colossal magnetoresistance™ (CMR) near the Curie temperature in La,.
WAMnO; (A = Ca, Sr, Ba) perovskites has generated renewed interest in both their magnetic,
structural, and electronic properties.

Most of the studied systems correspond to the substitution of La* by divalent ions. The
effect of substitution of trivalent and tetravalent ions at the Mn site on the magnetic and
transport properties has been also treated in many papers [1-4].

Recently, the discovery of a new manganite of composition (Lag 7Sng 3):Mn;05 that exhibits
colossal magnetoresistance has been reported [5]. The powder X-ray diffraction data of the
material prepared at 1200°C in air have been indexed as a single phase material in the
monoclinic symmetry. However, small reflections in the X-ray diffractogram have not been
considered by the authors in the indexing procedure. They suggest that the structure of the
new material should correspond to the pyrochlore type compound A:B,05.

More recently, a study on the colossal magnetoresistance and Massbauer spectra has been
published on La;.SnMngegsFeq 50345 (x = 0.30 and 0.50) [6]. For the x = 0.30 sample the
authors indicate the existence of two phases, one related to the ABO; structure and the other
one similar to that of the A;B,0- pyrochlore with composition (La,Sn™)pMny05.

For the x = 0.50 sample. the X-ray diffraction data have been interpreted as an A;B,0; single

phase material similar to that of the pyrochlore compounds La;Sn;07 and Tl:Mn;05.

On the other hand, in a Missbauer study [7] of the CMR compounds with nominal formula

(Lay.«Sny )2 Mng essFeq 015)20, the authors indicate a multiphase material for samples with x =

(]



(0.30, where the present phases depend on the Sn concentration and heat treatment. For x =
(0.50 they suggest a single phase material.

Concerning the incorporation of trivalent and tetravalent ions in manganites with perovskite
structure, other authors indicate that Sn replaces Mn in the Lay;Ca;sMnO [8],
Pry sCag sMn,,Sn05 [9] and Prg 551 sMn; . Sn,O; [10] compounds.

In view of these disagreements, in the present paper we have investigated the incorporation of
Sn and its effect on the magnetic behavior of the LaMnO, manganites. We have prepared.
characterized (by XRD, SEM, EDS and WDS) and measured the magnetic response of

samples with nominal La;.Sn,MnO, composition (x = 0.00, 0.10, 0.30 and 0.50).

I1. Experimental

Samples with nominal composition La;..Sn,MnO, have been prepared following the nitrate
decomposition method (NDM) and the liquid-mix method (LMM) [11]. The starting
materials, La,0;, metallic Sn and Mn were dissolved in nitric acid and dried at 200°C. NDM
samples were obtained by heating the nitrate mixture at 800°C during 24 hours. The so-
obtained powders were pressed into pellets and sintered at 1250°C for 6 hours in air.

LMM samples were obtained by dissolving the nitrate solution in citric acid. A 2% by
volume of ethylene glycol was added to this solution and then heat treated at 450°C, 600°C
and 725°C.

XRD diffraction data were collected on a Philips PW-1700 diffractometer using Cu Ko
radiation and a graphite monochromator.

The X-ray data were refined making use of the Fullprof program [12]. The collection time by
step of 0.02° was 10 s. High temperature X-ray diffraction data (HTXRD) were obtained by

means of an Anton Paar HTK-10 camera coupled to the diffractometer,

LFY]



Magnetization (M) measurements versus temperature (T) were performed with a SQUID

magnetometer (Quantum Design).

I11. Results and discussion

A. X-ray, SEM, EDS and WDS analysis

Fig. 1 (a) shows the powder XRD data of the sample prepared by the NDM method with
nominal Lag70Sng 30Mn0O, composition. These data are similar to those reported in ref. [5].
However, they can be indexed as a mixture of several phases: LaMnO,, SnO;, La;Sn;0; and
Mn;0y (see Fig. 1 (b)), instead of a single phase as reported by S. Dai er al.[5].

The presence of these phases in the sample was confirmed by SEM observation and EDS
analysis. Besides, EDS and WDS analysis performed on regions of the sample corresponding
to the LaMnO, phase showed the presence of a small concentration of Sn. Nevertheless, the
EDS and WDS analysis indicated a significant spread of the Sn concentration between
different grains. A rough estimation by WDS analysis of the Sn concentration in this phase
gives a value around 1 % at. Therefore, the LaMnO, perovskite phase can dissolve small
concentrations of Sn in samples processed at high temperatures.

Fig. 2 displays the XRD data for a sample prepared by the NDM method with nominal
Lag s05ng 50MnOy composition, This diffractogram is similar to that reported in refs. [6] and
[7]. The most intense reflections correspond to La:Sny0; with weak reflections due to SnOs,
Mn;(y and LaMnO, phases. EDS analysis confirmed the presence of the same phases
identified by X-ray analysis.

However, SEM and EDS analyses reveal large amounts of Mn  oxides in the sample as is
shown in the micrograph of Fig. 3. The present results are not in agreement with those of ref.

[6] and [7]. where the authors indicate that all the Sn is incorporated in the single phase



materials with composition (La,Sn"*);Mn,05 and (La,Sn,)z(Mng oysFeg 015120y, respectively
(see 111.B).

In order to confirm that the results on the Sn solubility in the ABO; structure in samples
processed at high temperatures does not depend on the sample preparation method, we have
studied by HTXRD the thermal evolution of a LagoSng MnO, sample synthesized by the
LMM at low temperatures (725°C). In general, the LMM gives more homogeneous material
at lower synthesis temperature than the NDM or the solid state reaction method [11]. The
XRD data of the as-prepared sample indicate the presence of a single phase material with
rhombohedral symmetry.

Fig. 4 shows the high temperature X-ray data obtained within the range 750 < T < 900°C.

It can be observed that the material remains single phase up to 840°C. As the temperature
increases, extra X-ray reflections appear at T = 850°C at 20 = 26.5 and 29° which correspond
to the most intense reflections of Sn0O; and La;Sn;05 phases, respectively. Thus, most of the
Sn present in the as made sample is pulled out from the perovskite structure at T = 850°C.
Qualitative EDS and WDS analysis within the perovskite phase indicated a Sn content around
1% at.. Therefore, the solubility of Sn in the LaMnO, at T = 850°C is not higher than 1%,
which 1s in agreement with that of the multiphase Lag7Sng sMnQ, sample processed at 1250

s

B. d.c. magnetization results

Fig. 5 shows the M vs. T under H = 5kOe for the multiphase Lag+Sn;:MnO, sample and
L.aMnO,. Both samples were slowly cooled in pure oxygen from 1000°C. The value of T, for
the multiphase sample is slightly higher than that reported by S. Dai er a/ [5] and the

maximum of the magnetization is approximately one half of that corresponding to LaMnO,.



The magnetic response of our Lag7Sng:MnO, sample seems to correspond to that of the
LaMnOy, phase. This is supported by the fact that both SnO; and La;Sn,0; are not magnetic
phases and the Mn oxides do not show any magnetic transition around 270K because they are
in the paramagnetic phase. The lower value of the saturation magnetization (~50%) compared
with that of LaMnO, is in agreement with the fraction of the magnetic phase present in the
multiphase material. In fact, quantitative analysis of phase concentration (LaMnQ;, Mn3Oy,
La;Sn;07 and Sn0O;) for the LagsSnpsMnO, sample performed by Rietveld refinements
gives a value of 40% for the LaMnO, phase. In Fig. 1(b), the continuos line shows the
fitting result of the X-ray data obtained by the Rietveld method considering the presence of
four phases: LaMnO,, Mn;04, La;Sn;0; and SnO,.

In fig. 6, the magnetization of the multiphase LagsSng soMnQOy sample as a function of
temperature under a magnetic field of 5 kOe is presented.

The increment of the magnetization around 210K is due to the presence of small amounts of
LaMnO, while the magnetic signal around 45K is assumed to correspond to the ferrimagnetic
Mn:Oy.

Our magnetization, XRD and SEM as well as microprobe results clearly indicate that the
solubility of Sn in the LaMnO, perovskite is very low for samples processed at T > 850°C.
Besides, we have not observed the existence of any A2B20; pyrochlore phase containing both
Sn and Mn for samples with nominal composition La;..Sn,MnO, (x = 0.3 and 0.5). In both
cases, the materials are a mixture of phases and the observed pyrochlore phase corresponds to
La:Sn>05.

The present results are not in agreement with those of ref. [5] to [7]. We believe that is due to
a different interpretation of the powder X-ray diffraction data. While S. Dai et al [5] analyzed

their X-ray data by a computer-assisted program, we used not only the information of the X-



ray diffractogram but also other complementary techniques such as SEM, EDS and WDS.
Unfortunately, S. Dai et al [5] did not confirm the existence of a single phase material by
these techniques. However, later on, Z.W. Li et al. [6] and A. H. Morris et al. ref [7] indicated
that the LagsSngsMnOs.s and Lag;Sng3sMngegsFegoisO3.s compounds are multiphase
materials in opposition with the results reported in [5]. Besides, they claimed that a
pyrochlore phase containing Mn exists in these materials [6-7]. According with the data of
the present paper, the (Lag sSngs):MnyO5 reported in [6-7] is not other phase but La;Sn;05.
Therefore, the addition of Sn to LaMnOy increases the amount of La;Sn;O; pyrochlore phase
reaching a maximum for the material with nominal composition Lag sSng sMnO,.

The use of different synthesis routes (NDM and LMM) leads us to identical results
confirming that the multiphase material corresponds to the stable phases (LaMnOy, SnO,,
Mn;Os and La;Sn»0;) of the equilibrium phase diagram of the ternary La;0; Mn;O4 and
Sn0; system.

Finally. the paramagnetic-ferromagnetic transition at T >200 K corresponds to that of the
ABO; perovskite while the magnetic transition around 45K for the x= 0.50 sample may be
due to the paramagnetic-ferrimagnetic transition of the Mn;0,.

The higher Tc value (~ 250K) for the multiphase Lag78n; ;MnO, sample relative to that of
LaMnO, could indicate an influence of Sn doping (lower than 1%) on the magnetic behavior
of the perovskite phase. Nevertheless, it is very difficult to assess its effect since other defects
such as La and Mn vacancies may be present in the sample. It is known that the presence of
La vacancies in self-doped La;MnO, increases Tc [13, 14]. Therefore, the evaluation of the
Sn doping effect on the magnetic properties of LaMnO, perovskite requires additional
information about the defect structure of the perovskite phase as a function of Sn content

(oxidation state, the site of Sn in the perovskite phase, oxygen content and the concentration



of La and Mn vacancies). Work is in progress in order to investigate the effect of such

variables on the magnetic response of Sn doped perovskite.
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Figure Captions

FIG. 1. (a). X-ray powder diffractogram of the sample with nominal Lag;Sn;;MnO,
composition. (b) Rietveld refinement considering the presence of four phases: LaMnO,,

LazSn;07, Sn0; and Mn;O;.

FIG. 2. X-ray powder diffractogram of the sample with nominal Lag s8Sng sMnQO, composition

where the main reflections of La;Sn;05, Mn; Oy, SnO; and LaMnO, are indicated.
FIG. 3. SEM micrographs for the Lag sSng sMnO, sample. Dark regions correspond to Mn; 0y

FIG. 4. High temperature X-ray data for LageSng MnO, sample within the range 700 < T <
900°C. The reflections at  26.5 and 29° correspond to the most intense ones for SnO; and

La;Sn,05 phases respectively.

FIG. 5. d.c. magnetization vs. temperature in a 1.4 T applied magnetic field for LaMnO, and

FIG. 6. d.c. magnetization vs. temperature in a 0.5T applied magnetic field for
Lag sSny sMnO,. Right inset plot shows the dM/dT vs. temperature, where the minimum is

assigned to Tc.
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In o published paper by Li et al. [Phyvs. Rev. B 60, 10284 (1999)] the vansport properties and phase
composition of the manganites La, -, Sn,MnOy . 5 (v="0,1-0.5) are studied. The authors analyze their results
assuming the existence of two phasest a perovskite LaMnOs. 5 and a pyrochlore (Lag <80y 32 Mno€;, We
consider that they misinterpret the x-ray diffraction data and we conclude thal the manganites
Lay -, Sn,MnO; . 4 are in fact a multiphase material composed by LaMn0O, , 4, LaySn, 05, Mn, 0, and Sn0,.
The magnetic transition observed by Mosshauer experiments around 65 K attributed by Li er af, to that of the
[ Ly g3y s} Mny(3; pyrochlore phase would correspond to that of the paramagnetic-fernimagnetic one of

Fe-doped Mn, (.

In the paper by Li et al..' the transport properties of both
La;_ .50, MnOy, ; with x=0.1-0.5 and Fe-doped samples
are *-rudmd by means of magnetoresistance measurements,

Fe and '"Sn Mossbauer spectroscopy, and x-ray diffrac-
tion.

These samples are prepared by solid-state reaction at
1200°C, Concerning their phase compositions, the authors
indicate that samples with x<0.5 consist of two phases: an
ABO; perovskite and an A,8.0; pyrochlore of chemical
formulas LaMnO; , 5 and ( Lag s8ng s);Mn; O, respectively.

With respect to the sample with x=10.5, they report the
existence of a single-phase material of ( Lag <Sny o), Mn, 0,
composition,

Their interpretation of the magnetoresistance measure-
ments and the Mossbauer spectroscopy results of the La-Sn-
Mn-(} system is based on the assumption of the existence of
only these two phases: LaMnOy 5 and ( Lag (50, 5):Mn, 0,
They indicate that the magnetoresistance observed in the
Lag -8, ;Mn0; | ; sample’ would correspond to that of the
LaMnOhy g with La andfor Mn ion deficiency, For the x
=10L.5 sample, they find an insulator material whose proper-
tics are assigned to those of the pyrochlore material of
[ Litg sSnig )2 Mn, 0, composition.'

From the *"Fe Mosshauer spectra of the sample with
nominal 1.341_55l:||-_. \Mﬂu qH_\FEu_“”EJ‘J,.J i‘.‘umpusitiun. the au-
thors observe the existence of a paramagnetic doublet from
roem temperature to I'=65 K. This doublet begins to disap-
pear and becomes a sextet between T'=635 and 50 K. They
conclude that a magnetic ordering tlemperature is present be-
tween =63 and 50 K which is attributed to that of
{ Lag ¢Sy <):Mn; 05 pyrochlore phase.

In another paper.” we report results on the solubility of Sn
in the LaMnQy , 4 perovskite for samples with nominal com-
position: Lay_,5n, MOy ¢ (x=0.00, 0.10, 0.30, and 0.5).
The samples are prepared by two different routes; the LMM
{liquid-mix method) and NDM (nitrate decomposition
method). These methods are chosen because they give more
homogreneous HdJ'I'ip]C'b than those obtained by the usual
solid-state reaction.” Both synthesis routes [ead 1w identical
results, confirming that the observed phases correspond to
the stable ones of the ternary La;03-Mn;0y-5n0, phase dia-
Lram,

0163- 1829/ 2000/62( 1 0)/6B25(2)/515.00 FRB 62

Our x-ray diffraction data for samples with nominal
Lig78ngsMnOy 5 and  Lag 5550, 5pMn0; . 5 compositions
prepared at high temperamre (1200°C), are identical 1o
those of Refs. 1 and 4—6. The x-ray diffraction data of the
x=0.30 sample are indexed as a mixture of four phases:
LaMnOy, 5, Sn0);, LaySny0y and Mn;Qy, The presence of
such phases is confirmed by scanning electron microscopy
(SEM) and energy dispersive spectroscopy (EDS) analysis.
These results are not in agreement with those of Ref, 4,
where the authors claim the existence of a single-phase ma-
terial. Although we agree with the results of Refs. 1, 5 and 6
on the fact that Lag;Sn, ;Mn0Oy . 5 is & multiphase material,
we disagree with the phase idemtification. The main
differcnce bébween our results and those or Refs, |, 5
and 6 is the pyrochlore identity, La;Sn,0, instead
of  (Lags8ng)sMnsOs.  Our  sample  with  nominal
Lag spSng soMn0y . 5 composition is also characterized as o
multiphase material composed of La;Sn; 05 and Mn, O, as
majority phases and LaMnOy, ; and Sn0, as minority ones,
Figure | displays our x-ray diffraction data of the sample
with nominal Lag, ¢80, 5,Mn0), | 5 composition. Despite the
fact that the main reflections of this diffractogram are those
of the pyrochlore phase La,Sn, (), the weaker ones belong

L wLa S0,
ohn,0,

* S,
*LaMndd,

Intensity (arb. units)

ﬂfﬁﬂ 6l it B0

FIG. 1. X-ray diffraction data of the sample with nominal com-
position Ly spSng sgMnOs . 5.

6E2S5 Q2000 The American Physical Society
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to Mn;O,. Our SEM observations confirm the existence of
the phases assigned to our x-ray diffractogram.”

In Ref. 1 the authors show the x-ray diffraction patterns of
Lay_.Sn MnQy , 5 for different x valees. They index their
x-ray data for samples x=0.1, 0.2, and 0.3 as a mixtre of an
ABO; phase and an 48,0, one. They observe that reflec-
tions assigned to A ;8,05 phase increase as x increases while
those of ABQ, decrease. Therefore, they conclude that the
sample with =05 is a single-phase material of
{ Lag sSng:): Mn; O composition. However, they neglect the
small reflections of the diffractogram of their Fig. | which
are mainly those of Mn, 0y,

We have determined the concentrations of the four phases
present in the sample by means of a quantitative analysis of
our x-ray ditfractogram wsing the Rietveld method with the
FULLPROF prograne.” The use of this method allows the quan-
titative pnalysis of a multiphase material with a very high
BCCUTACY

This analysis indicates that the material with nominal
Lag «Sn; sMn(ly | 5 composition consists of four phascs with
the following cocfficients :

Lay s8n4 sMnQ _ z=0.221 La,8n,0,+ 0321 I!'-in3 0O,
+ 0,051 LaMnOy . 5+ 0.051 Sndd,

Therefore, Mn; 0, is the phase with higher molar concen-
tration of the multiphase material.

Concerning the “"Fe Mosshaver study for  the
Lay 505 soMn0O; . 5 sample,! where they indicate a para-
magnetic doublet from room temperature to 65 K, and mag-
netic ordening temperature between T=635 and 30 K, we
suspect that this magnetic transition corresponds to that
of Mng0,. This is due to the fact that in the
Laiy 5980y 5oMn; . ; sample we detect a magnetic transition
around T=45 K which is assigned to the paramagnetic-
ferrimagnetic one of the Mn_xﬂd.: In order to explore this
possibility, we prepare two samples: a pure Mn; 0y sample
and a Fe-doped one of { Mny sesFeg 5120y composition, and
compare their magnetic behavior by dc magnetization mea-
SUrcIments,
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Figure 2 shows the dc magnetization as a function of tem-
perature (ZFC measurements) under an applied magnetic
field of 60 Oe for Mn; 0, and { Moy gasFeg4) 10y The pres-
ence of Fe increases the magnetic order temperature from
T=45 K for the undoped sample to 60-65 K for the Fe-
doped material. This magnetic order temperature agrees with
that mpﬂnﬂd b}' I..i et al. for I..aul.,Sn.u_erl{._q,_-,Fcu_uﬁﬂl ‘ ﬂ:-l
But it should correspond to that of the Fe-doped Mns(,
phase instead that of the single-phase material of composi-
tion Lﬂl.ﬁsm}.{tmﬂu_qnsFtumgﬂj +4 08 held in Ref. 1.

Therefore, based on our x-ray diffraction data, SEM,
EDS, and de magnetization of a { Mny gg:Feg 50,0, sample,
we conclude that the sample with nominal composition
LagsoSng soMnOy ., ; is # multiphase material composed
mainly of La;Sny Oy and MnyOy-which is not in agreement
with a single-phase one of composition { Lag ¢8ng 51 M,y
as reported in Refs. 1, 5 and 6.
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El efecto de magnetoresistencia colosal en 6xidos de estructura cristalina tipo perovskita
ha sido reportado, entre otros, en el sistema La, MMnOs; (M=5r,Ca,Ba,Pb). Mas
recientemente se realizaron intentos de sustitucién de La”™ por Sn [S. Dai et al. Phys. Rev. B
55 (1997) 14125, 7. Li et al J. of Apply Phys 83 (1998) 7198] obteniéndose como resultado
que la fase perovskita coexiste con otras fases secundarias ricas en Sn (Sn0O;, LaSn205).

En nuestro laboratorio hemos llevado adelante un trabajo sistematico que nos permitio
sintetizar muestras de La;.,Sn,MnOz,y (x < 0.1) sin la presencia de fases secundarias. Las
mismas fueron preparadas por el método de los citratos, obteniéndose muestras puras cuando
la sintesis se realiza a T < 800 °C. Las muestras fueron caracterizadas mediante las técnicas
de difraccion de Rayos-X (DRX). microscopia electronica de barrido y magnetizacion d.c. La
estabilidad de la fase perovskita dopada con Sn fue analizada mediante DRX en funcion de la
temperatura.

Finalmente, presentaremos mediciones termogravimétricas de la presion parcial de
equilibrio (p((;)) en funcidn del contenido de oxigeno y de la temperatura para una muestra
con x = 0.1. A partir de estos datos discutiremos la posible estructura de defectos de estos

COmpuestos.
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75.ESTUDIO DE LaMnO; DOPADO CON Sn, MEDIANTE
DIFRACCION DE RAYOS X Y MAGNETIZACION
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El descubrimiento de “magnetoresistencia colosal” (CMR) cerca de la temperatura de Curie
en las perovskitas de La,.,AMnO; (A=Ca, Sr, Ba), ha despertado un gran interés en el
estudio de las propiedades fisicas de estos sistemas.

Una gran cantidad de trabajos han sido publicados sobre la influencia de distintos dopajes
sobre las propiedades fisicas del compuesto LaMnO;. La mayoria de ellos se refieren a
sustituciones de La™ por iones divalentes y trivalentes, como asi también a la sustitucion del
Mn por iones trivalentes y tetravalentes. El dopaje con Sn en dicho sistema ha generado
controversias acerca del sitio de ocupacion del mismo dentro de la estructura perovskita, su
estado de oxidacion y sus efectos en las propiedades magnéticas.

Para investigar la influencia del dopaje con Sn en el comportamiento magnético de esta
manganita, hemos preparado, caracterizado y medido la respuesta magnética de dos familias
de muestras de composicion nominal (La;.,Sn)MnO, y La(Sn,Mn,.,)O, (x=0.00, 0.025, 0.05,
0.075,0.10 y 0.15).

La preparacion de muestras fue realizada por el método de liquid-mix que permite obtener
materiales monofasicos a bajas temperaturas.

El refinamiento de la estructura se realizd mediante el método Rietveld v las mediciones de
magnetizacion se efectuaron utilizando un magnetémetro SQUID,

En este trabajo se correlacionan las caracteristicas estructurales de estas manganitas con su

respuesta magnética.
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[LaMn,_Sn,0;.5: Depression of the magnetization
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Abstract

This work present results on the magnetic response of LaMn;.Sn,O5.; (x= 0.00, 0.025,
0.05 and 0.1) prepared by the liguid-mix method. Homogeneous samples of
composition up to a x=0.10 were obtained by synthesis at temperatures lower than
750°C,

Magnetization (M) measurements as a function of T at 5000 Oe and at low applied
magnetic field (100 Oe, ZFC-FC condition) show a depression of M as a function of Sn
concentration. M vs, H/T curves can be described by a Langevin function.

The magnetic study reveals the presence of short magnetic order suggesting the

existence of clusters with a superparamagnetic behavior.
Keywords : Magnetic clusters, Superparamagnetism, Magnetization-curves
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