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Resumen

Las manganitas presentan magnetoresistencia colosal lo que las hace intere-
santes desde el punto de vista cientifico y tecnolégico. En este tipo de com-
puestos las propiedades estructurales estan fuertemente correlacionadas con
las propiedades magnéticas y de transporte.

Usando difraccion de rayos X y el método de refinamiento de Rietveld, es-
tudiamos las propiedades estructurales de manganitas LaMnOg 5 en funcion
de la estequiometria (0.0 < § < 0.14) y la temperatura (15 <7 < 300 K). A
través del dopaje estequiométrico () variamos la relacién Mn®**/Mn** de los
iones manganeso generando distorsiones en la red. El aumento de d reduce
el contenido de Mn3* y, por ende, reduce la distorsién de la red. Variando
la temperatura estudiamos los cambios estructurales que acompanan a las
transiciones magnéticas.

Para obtener valores més precisos de los parametros estructurales, refina-
mos los difractogramas usando el método de refinamiento de Rietveld. Para
la serie LaMnQOs3, s reportamos un efecto anisotrépico de la estequiometria
(0) y la temperatura sobre la estructura; es decir, los pardmetros de red va-
rian de manera diferente con la estequiometria. Cuando aumentamos 9, el
parametro a disminuye rapidamente, b aumenta y, ¢ disminuye lentamente.
En bajas temperaturas los parametros de red presentan anomalias cerca de
las temperaturas de transicién magnética lo que muestra la correlacion entre
las propiedades magnéticas y estructurales.

Para 0.0 < § < 0.09 la estructura presenta la fase ortorrémbica Pnma
en todo el rango de temperaturas. Para ¢ > 0.11 hay una coexistencia de las
fases ortorrémbica Pnma y romboédrica R3c, disminuyendo la proporcién
de la ultima en bajas temperaturas.
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Capitulo 1

Introduccion

Recientemente diversas estructuras del tipo perovskita distorsionada ABXj3
han atraido la atencién de los investigadores como consecuencia de la gran
variedad de fenémenos fisicos presentados por materiales con esta estructura.
Muchos de estos fenémenos estan estrechamente relacionados a distorsiones
en la red de la estructura cubica ideal. Un problema interesante que podenos
citar es el estudio de las propiedades eléctricas y magnéticas de 6xidos con
estructura de perovskita distorsionada. Es sabido desde los anos cincuenta,
que la sustitucién parcial del ion trivalente La por iones divalentes como Ca,
Sr o Ba en LaMnOg, torna este material aislante en un conductor metalico
y al mismo tiempo el orden antiferromagnético de los espines cambia para
un estado ferromagnético [1, 2, 3]. Actualmente hay un gran interés en estos
oxidos tipo perovskita debido a que ellos presentan magnetoresistencia colo-
sal (MRC) cerca del punto de ordenamiento ferromagnético de los espines,
la temperatura de Curie T¢. La MRC, que es una drastica caida de la resis-
tividad con la aplicaciéon de un campo magnético, ha sido tradicionalmente
explicada con el modelo de doble cambio propuesto por Zener [4], sin embar-
go, Millis et al. [5] mostraron que este modelo no explica cuantitativamente
la dréstica caida de la resistividad y, se hace evidente la necesidad de nuevos
mecanismos para explicar el fenomeno de la MRC en estos compuestos. El
problema es de actualidad y hay revisiones recientes sobre el tema [6, 7, 8, 9].

En el estudio estructural de materiales policristalinos, la difractometria
de rayos X es una técnica extensamente utilizada. Los métodos de anali-
sis de los espectros producidos por materiales policristalinos son eficientes
en la identificacién cualitativa y cuantitativa de fases cristalinas. Cuando la
calidad de los difractogramas es suficientemente buena, rutinas de célculo
relativamente simples permiten obtener datos estructurales basicos del ma-



terial en estudio. Estos métodos resultan inoperantes, entre tanto, cuando los
difractogramas presentan un gran nimero de reflexiones y picos superpues-
tos. Debemos entonces recurrir a métodos computacionales mas complejos,
que permiten estudiar la estructura cristalina a través de los difractogramas
de polvo, realizando calculos que lleven a la separacién de los picos super-
puestos y utilizando los datos del espectro completo. Uno de los métodos
mas eficientes para el refinamento de parametros cristalinos a partir de di-
fractogramas de polvo fue inicialmente desarrollado por H. M. Rietveld para
la técnica de difracciéon de neutrones [10], debido al hecho que los picos de
difraccion de neutrones pueden ser facilmente descritos por gausianas. Los
picos de las lineas de difraccién de rayos X son mas complejos, presentando
frecuentemente asimetrias en bajos dngulos. Sin embargo, usando funcio-
nes mas complejas que describen razonablemente bien los picos medidos, el
andlisis del perfil de la linea da resultados muy satisfactorios [11, 12, 13], y
el refinamento estructural se hace posible siempre que exista un modelo cris-
talografico inicial para el compuesto estudiado. La importancia del método
de Rietveld reside en la posibilidad de poder tratar los datos de difraccion
de polvo para obtener informacion estructural detallada de materiales po-
licristalinos de los cuales dificilmente se dispone de monocristales para ser
estudiados por los métodos cristalograficos convencionales. Un ejemplo no-
table de la aplicacion del refinamento de Rietveld fue el estudio estructural
de los materiales supercondutores de alta temperatura critica, para los cua-
les raramente podian ser obtenidos monocristales; otro ejemplo importante
es el caso del La;_,Sr,MnOg3 para x > 0.6, ante la incapacidad de obtener
monocristales para estos compuestos [14]. Cada vez es mayor el nimero de
publicaciones cientificas usando el método de Rietveld [15]. El uso de fuen-
tes de radiacién convencional limita en muchos casos la resolucion de los
difractogramas de polvo a ser analizados. Frecuentemente se utilizan fuen-
tes de radiacion sincrotréon o neutrones para conseguir una mayor resolucion
en los difractogramas, y una buena estadistica en los datos adquiridos. En
experiencias de laboratorio convencional, el control adecuado de las condi-
ciones experimentales, y un tratamiento adecuado de los datos pueden dar
resultados satisfactorios.

El contenido de esta tesis esta organizado de la siguiente manera: en el
capitulo 2 hacemos una descripcién de las perovskitas. Analizamos la perovs-
kita ctbica ideal y sus distorsiones estructurales que llevan a las estructuras
(simetrias) romboédrica y ortorrémbica; definimos el factor de tolerancia y
describimos el efecto Jahn-Teller. También damos algunas definiciones de
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las propiedades magnéticas y de transporte importantes para entender su
correlacion con las propiedades estructurales en las manganitas, motivo del
trabajo de esta tésis.

En el capitulo 3 damos algunos conceptos basicos de la difraccion de polvo
y describimos las condiciones experimentales.

En el capitulo 4 desarrollamos el fundamento matematico del método de
refinamiento de Rietveld.

La serie LaMnO3,5 (0.0 < 0 < 0.14) es estudiada en el capitulo 5. Esta
serie es importante porque el LaMnOj3 es el compuesto base de las manga-
nitas, y para lograr un conocimiento profundo del comportamiento de los
sistemas dopados es indispensable tener un buen entendimento del compues-
to no dopado. Estudiamos también los efectos de la estequiometria (0) en
las propiedades estructurales. En 0 = 0.07 los parametros de red presentan
drésticos cambios que asociamos con el ordenamiento de carga en ~ 160 K.
Para 6 > 0.11 hay una coexistencia de las fases romboédrica y ortorrombica,
aumentando la proporcion de la tltima cuando disminuye la temperatura.

Algunos trabajos tedricos [16, 17, 18] han tratado de explicar la magne-
toresistencia colosal (MRC) usando diferentes enfoques, mientras que, expe-
rimentos recientes muestran que para manganitas de la serie Ln;_, A, MnOj3
(Ln: tierra rara trivalente, A: tierra alcalina divalente) hay una fuerte co-
rrelacion entre las propiedades estructurales, magnéticas y de transporte;
Hwang et al. [19] han encontrado importantes efectos de la red sobre T en
los compuestos Lng sA;3MnOs; Ibarra et al. [20] han hallado fuertes dis-
torsiones de la red en Lag/3Ca;/3MnO3 dopado con Y; para el compuesto
Lag67Cag 33MnO3 De Teresa et al. [21] han sugerido que el incremento en la
expansion térmica del volumen indica que los ctimulos ferromagnéticos estan
asociados a deformaciones cooperativas de la red. Ademads, para z ~ 0.5 las
transiciones de fase magnéticas son siempre acompanadas por deformacio-
nes de la red [22, 23, 24]. Algunos mecanismos han sido propuestos para
explicar la MRC observada en las manganitas, sin embargo, a pesar de los
intensos esfuerzos, la correlacion entre la estructura cristalina y las propie-
dades eléctricas y magnéticas aiin no esta completamente entendida y, como
veremos en los casos tratados en este trabajo, cada caso puede presentar
comportamientos inusitados.

Fac. Ciencias - UNI



Capitulo 2

Estructura Cristalina de las Perovskitas

Las perovskitas, que derivan su nombre del titanato de cédlcio CaTiO3 co-
nocido como perovskita, son estructuras con formula quimica ABX3; en ge-
neral ellas son materiales ceramicos combinando elementos metalicos con
no-metalicos, usualmente oxigeno, y tienen un arreglo atémico particular.

Las perovskitas presentan algunas propiedades fisicas interesantes tales
como ferroelectricidad (BaTiOj), ferromagnetismo débil (LaFeO3 y HoFeO3),
ferromagnetismo (SrRuOj), superconductividad (SrTiOs_,), una gran con-
ductividad térmica debida al transporte de excitones (LaCoOs), transicio-
nes metal-aislante de interés para aplicaciones como termoresistor (LaCoQO3),
fluorescencia compatible con “laser action” (LaAlO3:Nd), propiedades de trans-
porte de interés para potencia termoeléctrica de alta temperatura y reciente-
mente se ha descubierto que ellas presentan magnetoresistencia colosal, esto
hace de estos materiales potenciales candidatos para aplicaciones tecnolégicas
como cabezas de lectura y escritura magnética. Sin embargo, la importancia
de la familia de las perovskita estd no solo en sus aplicaciones tecnolégi-
cas, sino en que ellas proporcionan una serie de compuestos isoestructura-
les teniendo electrones externos d que son localizados y espontdneamente
magnéticos en un compuesto, colectivos y espontaneamente magnéticos en
otro, y colectivos y paramagnéticos atn en otros [25]. Ademads, la simpli-
cidad de la estructura perovskita minimiza la competicién de interacciones
magnéticas entre cationes magnéticos vecinos. Por tanto, de un estudio del
orden magnético, revelado por difraccion de neutrones, junto con informacion
estructural detallada, revelada por difraccién de rayos X, ha sido posible pro-
bar (a) las reglas para las interacciones catién-anién-catién de super-cambio
entre electrones localizados, y (b) la teoria de doble-cambio.

La estabilidad de las estructuras tipo perovskita ABX3 es primeramen-



Sec. 2.1 Perovskita Cubica Pm3m 5

te derivada de la energia eletrostatica (Madelung) alcanzada si los cationes
ocupan las posiciones de octaedros unidos por los vértices; asi la primera
condicion para una perovskita ABXj3 estable es la existencia de bloques es-
tructurales estables en sitios octaedrales. Esto, a su vez, requiere que el cation
B tenga una preferencia por la coordenacion octaédrica y que se tenga una
carga efectiva sobre este cation. Como cualquier anién A debe ocupar el
relativamente grande intersticio aniénico creado por los octaedros de vérti-
ces compartidos, una segunda condicién es que el catién A tenga el tamano
adecuado. Cuando este es demasiado grande, la longitud del enlace B — X
no puede ser optimizada y un empilamiento hexagonal con octaedros de ca-
ras compartidas aparece como arreglo competitivo. Cuando el catiéon A es
muy pequeno, los enlaces A — X estabilizan en estructuras con coordenacion
aniénica menor alrededor del catiéon A. Aunque se tenga un gran nimero de
perovskitas simples, ABX3, el nimero de compuestos es multiplicado cuan-
do uno o mas de los iones originales son sustituidos por otros iones. En la
mayoria de los casos esta sustitucion acontece en los sitios de los cationes y ge-
nera un grupo numeroso de compuestos conocidos como perovskitas dobles
o compuestas, AA'BB’Xs. Cuando tales sustituciones acontecen, los iones
pueden ocupar el sitio del ion original de la estructura simple en una manera
ordenada o aleatoria. Si ellos adoptan un arreglo ordenado, la simetria (y en
muchos casos, el tamano de la celda unitaria) cambia [26].

2.1 Perovskita Cubica Pm3m

La estructura de la perovskita ideal pertenece al grupo espacial ciibico Pm3m
(No 221) y tiene una estequiometria ABX3; los dtomos A y B son cationes
metalicos y los dtomos X son aniones no-metalicos. El atomo A puede ser mo-
novalente, divalente o trivalente y el B pentavalente, tetravalente o trivalente
respectivamente [27]. La celda unitaria de la estructura perovskita cibica es
mostrada en la Fig. 2.1 (a); en esta figura los radios iénicos de los sitios A
(amarillo), B (azul claro) y X (rojo) son proporcionales a los radios i6nicos
del La**, Mn®*T y O?~ respectivamente [28], ya que estos son los dtomos en
la mayoria de los compuestos que estudiamos; esto significa que los octaedros
son formados por los atomos alrededor del Mn. A veces conviene visualizar la
estructura perovskita desde un punto de vista ligeneranente diferente, o sea,
tomando el origen en el atomo B (Fig. 2.1 (b)), se muestra asi las unidades
de octaedros compartiendo los vértices, que formam el esqueleto estable de
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Sec. 2.1 Perovskita Cubica Pm3m 6

Tabla 2.1: Tipo de dtomo, notacién de Wyckoff, simetria puntual y coordenadas
de las posiciones equivalentes para la perovskita ctibica ABX3 en el grupo espacial
Pm3m (No. 221).

A la m3m 0,0,0.

111
B 16 m3m 3 30 5

11, 1 1.1 1
X 3¢ 4/mmm 0,3, 35 30, 5 3 30

la estructura, y la continuidad de ésta es mejor visualizada.

Los octaedros tienen sus ejes orientados a lo largo de las aristas de la
celda y estan unidos por los vértices formando un arreglo tridimensional;
este arreglo contiene grandes huecos que son ocupados por los dtomos A. En
la mayoria de compuestos con esta estructura cibica, el parametro de red es
~ 3.9 A. El catién A -el mayor de los dos cationes- ocupa la posicién de cuerpo
centrado y es rodeado por 12 aniones X en una coordenacién dodecaédrica;
cada atomo B estd en el centro de 6 atomos X, situados en los vértices de

Figura 2.1: Estructura cristalina de la perovskita ctibica ABX3. (a) catién A en
el origen; (b) catién B (centro del octaedro) en el origen.
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Sec. 2.2 Distorsiones Estructurales 7

un octaedro regular y, los aniones X son coordinados por dos cationes B y
cuatro cationes A [26]. Los pardametros estructurales de la perovskita cibica
estan dados en la tabla 2.1 [29]; nétese que debido a la alta simetria de esta
estructura las posiciones atomicas son rigidas y no tienen ningun grado de
libertad.

2.2 Distorsiones Estructurales

Aun teniendo simetria cibica en altas temperaturas, la mayoria de las pe-
rovskitas ABX3 presentan distorsiones con pérdida de simetria para bajas
temperaturas, como resultado de desplazamientos atémicos. Distorsiones de
la estructura cibica ideal pueden ser generadas por tres mecanismos: tilting
de los octaedros, distorsion de los octaedros y, desplazamiento de los cationes
dentro de los octaedros. El primer mecanismo (tilting) es observado cuando
varia el radio i6nico del sitio A y usualmente tiene el mayor efecto sobre los
pardmetros de red [30, 31]. La distorsién de los octaedros es generada por
el efecto Jahn-Teller, a través de los modos de vibracion Qo y Q3. En los
compuestos que estudiamos en esta tesis estos dos mecanismos son los mas
comunes. A continuacién haremos una breve descripcién de ellos.

2.2.1 Factor de Tolerancia

La primera condicién para tener una estructura tipo perovskita es la exis-
tencia de un arreglo BXj estable. Si el radio del catién B es rg < 0.51 A el
cation B no alcanza la separacion B — X éptima en un sitio octaédrico y se
estabiliza en una estructura con un niimero de coordenacién aniénica menor.
Dado un arreglo BX3, una estabilidad adicional es lograda colocandose un
cation grande dentro de él. Debido a que hay una longitud de enlace A — X
6ptima, la presencia de un atomo A generalmente distorsiona el arreglo BXj5
asi como optimiza el enlace A — X, sin embargo, si esta distorsion es de-
masiado grande, la estructura puede adoptar otros grupos espaciales. A fin
de estimar los limites tolerables en el tamano del catién A Goldschmidt [32]
definio el factor de tolerancia como

_ L () (2.1)

V2(rp +rx)

donde, r4,rg,rx son los radios empiricos de los respectivos iones. Debido a
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Sec. 2.2 Distorsiones Estructurales 8

Tabla 2.2: Radios iénicos (A) y configuracién electrénica de los iones del compuesto
LaMnO3+5 .

La3+ Mn3+ Mn4+ 02—

1.216 0.645* 0.53 1.40
0.58f

4d10 3d* 3d? 2p6

* espin up; T espin down.

su geometria, la estructura cubica ideal tiene t = 1; asi el factor de toleran-
cia mide cuanto una estructura se desvia de la estructura cubica ideal. La
estructura tipo perovskita solo ocurre dentro del intervalo 0.75 < t < 1.00,
sin embargo, esto no es una condicion suficiente, porque los cationes A y
B deben, ellos mismos, ser estables en una coordenacion dodecaédrica y oc-
taédrica. Esta configuracién reduce los enlaces para el radio catiénico; en
6xidos estos enlaces son 74 > 0.90 A y 75 > 0.51 A. Ademés, Megaw [33]
noto que, si 0.75 < t < 0.9, una rotacion cooperativa de los octaedros uni-
dos por los vértices para optimizar las longitudes de enlace A — X aumenta
la celda unitaria. Por otro lado, si 0.9 < t < 1, tal rotacién no puede ser
hallada aunque pequenas distorsiones para la simetria romboédrica ocurran.
Estas son estructuras de perovskitas que exhiben distorsiones adicionales co-
mo resultado del ordenamiento electrénico. La fase ciibica es hallada en altas
temperaturas donde el enlace A — X es més i6nico (especialmente si t & 1).
Cuando el catiéon A es muy pequeno (ry < 0.9A) para acomodar doce ve-
cinos préximos, una estructura en la que A y B estan en coordinacién seis
comienza a aparecer como estructura estable. Cuando el cation A es dema-
siado grande (¢t > 1.0, las capas AX3 tienden a cambiar su empilamiento de
cubico para hexagonal. La tabla 2.2 presenta los valores de los radios iénicos
[28] para los elementos La, Mn y O que forman los compuestos estudiados
en esta tesis. Notese que para el ion Mn3* existen dos valores del radio iénico
segun el espin sea up o down.

El valor de t a presion y temperatura ambiente puede ser calculado a
partir de la suma de los radios iénicos empiricos dados en las tablas [28];
sin embargo, las longitudes de enlace de equilibrio A — X y B — X tienen
comprensibilidad y expansion térmica diferentes. Asi, ¢t = ¢(7', P) solo puede
tener el valor ideal ¢ = 1.0 en una temperatura y presion dada. La gran
expansién térmica del enlace A — X, hace dt/dT > 0 en todos los casos
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Sec. 2.2 Distorsiones Estructurales 9

conocidos. El caso t < 1 coloca el enlace B — X bajo compresion y el A — X
bajo tensién [34]. La estructura puede aliviar esta tensién por una rotacién
cooperativa de los octaedros BXg que baja la simetria de la celda unitaria
de cubica para romboédrica u ortorrémbica, por ejemplo. Estas rotaciones
cambian el angulo de enlace B — X — B de 180° para 180° — ¢, y ¢ aumenta
cuando t < 1 disminuye. Ademads, cuando B es un metal de transiciéon, como
el Mn, la presién interna asociada con ¢t < 1 puede también ser aliviada por
oxidacion del arreglo BX3, que remueve electrones antibonding para reducir
la longitud del enlace de equilibrio B — X. Por lo tanto, el valor ¢ < 1 facilita
la oxidacion del arreglo B X35. Por otro lado, ¢ > 1 coloca el enlace B— X bajo
tensiéon y el A — X bajo compresién; la tension en el enlace B — X también
facilita la reduccién del arreglo BXj.

En el caso de la estructura ortorrémbica, la distorsion generada por el cambio
en el radio i6nico medio del sitio A hace que el poliedro de coordinacién de
este sitio se deforme de manera tal que el nimero de coordinacién efectiva
sea 9 en vez de 12 [35].

2.2.2 Distorsiones de Jahn-Teller

Si el estado fundamental del campo cibico del catién B es un estado orbital
E, doblemente degenerado, entonces los orbitales ty, estdn llenos o semi-
llenos, asi que My = 0, y no hay acoplamiento espin-6rbita (Vs = 0) [25].
Jahn y Teller [36, 37] mostraron que si no hay perturbaciones disponibles
para remover la degeneracion del estado orbital fundamental, entonces, habra
una distorsion espontanea para una simetria local menor debajo de alguna
temperatura de transicion Ti,qns < Tusio, donde Tys0 s la temperatura de
fusién. Como la energia ganada por una distorsién es reducida por el trabajo
realizado contra las fuerzas restauradoras elasticas del cristal, la temperatura
de transicién Tj...s €s pequena para iones aislados; sin embargo, si todos
los cationes B son similares, entonces distorsiones cooperativas son posibles,
y la energia neta ganada por ion es mucho mayor debido a la energia de
acoplamiento elastico V). Tal fenémeno cooperativo es caracterizado por una
histeresis térmica y una temperatura de transicién definitiva (usualmente de
primer orden).

Kanamori [38] estudié las distorsiones locales de los octaedros originadas
por el efecto Jahn-Teller en la estructura ortorrémbica y hallé diferentes
distancias B — X dentro de los planos (001), teniendo una separacién larga
(1), una corta (s) y dos separaciones intermedias (m) a lo largo del eje [001]
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Sec. 2.2 Distorsiones Estructurales 10

Efecto Jahn-Teller

Ln¥ RZ*Mn* Mnl*O>

Ln : tierra rara
R : tierra alcalina

Mn® - 3d (€, ¢

Xy, Yz, zX
ty
ion campo efecto
aislado cristalino Jahn-Teller

Figura 2.2: Efecto Jahn-Teller en el ion Mn3*.

donde s < m < (I+s)/2. Al aplicar esta distorsién a una celda ortorrémbica
O, la relacién de los parametros de red cambia de b/ V2 > ¢ para b/ V2 < e,
y la estructura ahora es llamada de ortorrémbica O'.

En la Fig. 2.2 se muestra esqueméaticamente el efecto Jahn-Teller en el ion
Mn?*. Cuando el ion est4 aislado los orbitales d son degenerados, el campo
cristalino levanta la degeneracion parcialmente y ahora se tiene los niveles
tag ¥ €4 triple y doblemente degenerados, respectivamente; ademads, el efecto
Jahn-Teller levanta la degeneracién de los niveles e, y esto se va a reflejar
como una distorsion del octaedro. Para una revision del efecto Jahn-Teller

ver la Ref. [39].

A partir de los parametros de red a, b y ¢ se puede determinar la longitud
de los enlaces Mn — O, obteniéndose los enlaces medio m, corto sy largo
[ que se encuentran en la direccién de los ejes [0,1,0], [0,0,1] y [1,0,0],
respectivamente.
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Sec. 2.3 Clasificacion de Glazer 11

[a? +b? + c?

s=1/——m?, (2.3)

a?s?
"=V ier (24)

La razén Q3/Q2 de los modos de vibracién de JT en una distorsién estati-
ca dada es [40]

tan ® = (2/v/8)@2m — 1 — ) (2.5)
£2/vV2)( )

donde @ es el dangulo entre los vectores de estado y el eje 2, que mide las
fracciones relativas de los modos Q3 y @)2. En el limite de alta anisotropfia,
(I = m) solo estd presente el modo @3, correspondiendo a ® = 30°; mientras
que para el caso de baja anisotropia (® = 0°), solo hay el modo @,. En
materiales de JT distorsionados, ambos modos, ()2 v ()3, contribuyen a la
distorsion de la red.

2.3 Clasificacion de Glazer

Como la inclinacién o tilting de los octaedros tiene el mayor efecto sobre la
estructura (ler orden), la distorsién de los octaedros y el desplazamiento de
los cationes dentro de ellos son efectos de segundo orden, Glazer [30] elaboré
una clasificaciéon de las estructuras tipo perovskita considerando solo el til-
ting de los octaedros alrededor de los ejes de la estructura cubica; aunque
las rotaciones alrededor de estos ejes no pertenezcan a un grupo Abeliano, o
sea, el arreglo al final de las rotaciones depende del orden en que ellas son
realizadas, esto es un efecto de segundo orden debido a que generalmente los
tiltings son pequenos (< 15°) y no afectan el esquema de clasificacién. Segin
esta clasificacion, conociendo la magnitud y el sentido de rotacién de los oc-
taedros es posible predecir el grupo espacial al cual pertenece la estructura
perovskita distorsionada. La rotacion de un octaedro origina rotaciones en los
octaedros vecinos debido a la conectividad entre ellos. En la nomenclatura
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Sec. 2.4 Estructura Romboédrica R3c 12

del sistema de tiltings, la igualdad en la magnitud de los tiltings es deno-
tada por la repeticion de las letras apropriadas al eje particular del tilting.
Asi, aac significa tiltings iguales alrededor del [100] y [010], aaa significa til-
tings iguales alrededor de los tres ejes, y abc significa tres tiltings diferentes.
Octaedros sucesivos a lo largo de un eje pueden tener el mismo u opuesto
sentido de rotacion, esto es denotado por el superescrito +, -, el 0 para mos-
trar si octaedros sucesivos a lo largo de un eje tienen el mismo, opuesto o
ningun tilting respectivamente alrededor de un eje. Cualquier tilting resulta
en una reduccion de la distancia entre los centros de los octaedros (aristas de
la celda pseudoctibica) perpendiculares al eje del tilting, quedando inaltera-
da la correspondiente distancia a lo largo del eje del tilting. Para tratar con
los angulos entre los ejes es 1til notar que si un superescrito es 0 o +, esto
implica la existencia de un plano espejo perpendicular al eje relevante. Para
sistemas de un tilting a’a’ct y a’a’c, hay por tanto respectivamente tres y
dos planos espejos mutuamente perpendiculares y ambos sistemas de tiltings
dan origen a ejes ortogonales; también es obvio que una rotacién alrededor
de [001] debe llevar a un eje de simetria 4 y por tanto ambos casos tienen
simetria tetragonal. Para sistemas de dos tiltings es claro que cuando los su-
perscripts son 0++ o 0+- (en cualquier orden) la celda unitaria debe tener
ejes ortogonales, ya que + y 0 implicam necesariamente al menos dos planos
espejos mutuamente perpendiculares. Glazer [31] hall6 23 posibles estructu-
ras generadas a partir de tilting de los octaedros, sin embargo, recientemente
Howard et al. [41] hicieron un andlisis usando teoria de grupos y hallaron
que existen 15 estructuras posibles; en los dos estudios existen los grupos
espaciales R3c y Pnma que son comunes en las manganitas analizadas en
esta tesis.

2.4 Estructura Romboédrica R3c

Cuando no hay distorsion de los octaedros, las perovskitas ABXj3 pueden
tener una pequena deformacion de la simetria cibica para romboédrica. Si
esta deformacion no aumenta la celda unitaria, es posible indexarla asumin-
do una celda con dos férmulas unitarias (Z = 2), siendo el correspondiente
angulo romboédrico o = 60° quedando los aniones generalmente desplazados.
Desplazamientos de los aniones de sus posiciones ideales acontecen de la si-
guiente manera, los planos (111) AX permanecen equidistantes de los planos
(111) del catién B vecino, dejando equivalentes todos los cationes B. Dentro
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Sec. 2.4 Estructura Romboédrica R3c 13

Tabla 2.3: Tipo de dtomo, notacién de Wyckoff, simetria puntual y coordenadas
de las posiciones equivalentes para a perovskita romboédrica ABX3 en el grupo
espacial R3c (No. 167); setting hexagonal.

A 6a 32 0,0,% 0032

B 6 3 0,0,0; 0,0, 1.

X 18 2 2,0,4; 0,2, 4 7,7, 4
z, 0, %; 0, T, %; T, T, %

de estos planos, tres longitudes A — X son reduzidas y tres son aumentadas
por rotaciones cooperativas de los octaedros del cation B.

En los compuestos que estudiamos la distorsion romboédrica generalmen-
te lleva la estructura al grupo espacial R3¢ (No. 167); su notacién segiin la

Plano 111

Figura 2.3: Estructura cristalina de la perovskita romboédrica ABX3. La celda
pseudoctibica (azul) también es mostrada.
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Sec. 2.5 Estructura Ortorrémbica Pnma 14

clasificacién de Glazer es a"a~a™ que puede ser obtenida por rotaciones del
octaedro MnOyg alrededor de la direcién [111] de la perovskita ctbica.

Los parametros estructurales y la celda unitaria de la manganita rom-
boédrica en el grupo espacial R3¢ son mostrados en la tabla 2.3 [29] y en la
figura 2.3 respectivamente. Nétese que en este tipo de estructura los cationes
Ay B estan en posiciones fijas, sin embargo, los aniones X se pueden des-
plazar en un plano perpendicular al eje B — B, o sea, en los planos (111) de
la celda cubica.

2.5 Estructura Ortorrombica Pnma

En el caso de la distorsion ortorrémbica en las manganitas, el grupo espacial
Pnma (No. 62) es el méds comun y bien caracterizado [42]; su notacién segun
la clasificacion de Glazer es a~bta™ que puede ser obtenida por dos rotacio-
nes secuenciales del octaedro MnOg, esto es, (i) alrededor de la direccién [010]
de la perovskita cibica (eje y en el grupo espacial Pnma); (ii) alrededor de
la direccién [101] de la perovskita cibica (eje x en el grupo espacial Pnma)

Tabla 2.4: Tipo de dtomo, notacién de Wyckoff, simetria puntual y coordenadas
de las posiciones equivalentes para la perovskita ortorrémbica ABX3 en el grupo
espacial Pnma (No. 62).

1 = 3 = 1 3 1 1 1 1
A de mowg 2 T0F 5%t 3T 552
T 1 1 1 1 1 1
B 461 0,03 0,55 500 35350
X(1) 4c¢ m

X(2) 8d 1 z,y,2 5+, 35—y, 35— %

= 7 1 1 1

T, Y, %z §_$a§+ya§+zu
1 o1 1

$7§_31727 §+x7y7§_z
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Figura 2.4: Estructura cristalina de la perovskita ortorrémbica ABX3. Notese los
dos diferentes dngulos B — X — B y el tilting del octaedro.

[43]. Esto va generar una supercelda de dimensiones a ~ v/2a,, b ~ 2a, y
¢ ~ /2a, (a, pardmetro de red de la celda pseudociibica) con cuatro férmulas
unitarias por celda (Z = 4).

Los parametros estructurales y la celda unitaria de la manganita or-
torrémbica en el grupo espacial Pnma estan dados en la tabla 2.4 y en
la figura 2.4 respectivamente. Notese que en este tipo de estructura los ato-
mos B aln estan en posiciones altamente simétricas; a su vez los atomos A
tienen dos grados de libertad y se pueden desplazar en los planos y = 1/4
e y = 3/4. Los atomos X son ahora generados por dos diferentes posiciones
de Wyckoff; los dtomos X (1) que se pueden desplazar en los planos y = 1/4
e y = 3/4, igual a los d4tomos A, y son llamados de atomos de apices y, los
atomos X (2) que tienen tres grados de libertad, formam un plano y son lla-
mados de atomos basales. Las dos diferentes posiciones de Wyckoff para los
atomos X hace con que en esta estructura se tenga dos diferentes angulos
B—-X—-B.

En el caso de las manganitas, distorsiones cooperativas de los octaedros
pueden producir una celda primitiva ortorrémbica; cuanto la estructura or-
torrombica se desvia de la simetria ctibica puede ser descrito por la llamada
distorsion ortorrémbica, definida como [44]
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1 ai—a
ngz a;

donde @ = (abc/vV2)'3, a1 = a, ay = b/\V2,y a3 = c.

2.6 Aspectos Magnéticos y de Transporte

Las propiedades estructurales y magnéticas de las manganitas tipo perovs-
kita distorsionada han sido estudiadas desde los anos 50 [1, 2, 3]. En los
ultimos anos estos estudios han sido intensificados por el hecho que estos
materiales presentan magnetoresistencia colosal, que es la drastica caida de
la resistividad con la aplicaciéon de un campo magnético; esto hace de estos
materiales potenciales candidatos para aplicaciones tecnoldgicas, como sen-
sores y, cabezas de lectura y escritura magnética.

Las manganitas de la serie Ln;_,A,MnQOj3 (Ln: tierra rara trivalente, A:
tierra alcalina divalente) presentan una inmensa riqueza de propiedades fisi-
cas tales como: transiciones de fase (estructurales [45], metal-aislante [46],
ferromagnética-antiferromagnética), magnetoresistencia colosal, efecto Jahn-
Teller, ordenamiento de carga [47], ordenamiento orbital [48, 49|, stripes
[50, 51], etc., con una fuerte correlacién entre ellas.

La magnetoresistencia (MR) es definida como [52]

Ap  p(H)— p(0)
50~ p0) 27)

donde p es la resistividad y H el campo magnético aplicado. La magnetore-
sistencia puede ser negativa o positiva. Investigaciones recientes en muestras
de la serie Ln;_, A, MnO3 han mostrado que para estos 6xidos la MR tiende
a 100 %, asi que la amplitud del efecto es mejor evidenciada por la razén
p(0)/p(H) [53]. Valores de la MR tan altos como ~ 10® han sido reportados
por Jin et al. [54] por este motivo este efecto es llamado de magnetoresistencia
colosal (MRC).

El ordenamiento de carga (Charge ordering: CO) es el ordenamiento en
el espacio real de las cargas; se debe al hecho que la interaccion de Coulomb,
entre los portadores de carga, vence su energia cinética haciendo que ellos
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queden localizados; este fendmeno acontece cuando la proporcién de porta-
dores es un valor comensurable de la red (x = 1/8,1/3,1/2) [55]. Una de
las mas sorprendentes caracteristicas del CO es que éste puede ser destruido
por la aplicacién de un campo magnético [22], presién [56, 57], un campo
eléctrico [58], o aun por irradiacién con rayos X [59] o luz [60].

La geometria del enlace Mn — O — Mn tiene un papel importantisimo en
estos fendmenos ya que el ion oxigeno media el doble-cambio. El dngulo es
180° en la estructura cubica pero las distorsiones de la estructura cristalina
curvan el arreglo de octaedros, alterando las distancias entre los atomos y
el angulo Mn — O — Mn para 180° — ¢, afectando la probabilidad de salto
del electrén e, y la interaccién de doble-cambio. El ancho de la banda de
conduccién (W) depende del angulo ¢ segin la relaciéon W o cos ¢ [61], lo
que significa que ella es maxima en la estructura ctubica.

En la serie (Ln;_,A,MnOj3) la variacién de z lleva a una variacién de
la densidad de sitios del Mn** lo que, a su vez, representa una variacién
en la concentracién de huecos. Alternativamente, el radio iénico medio del
cation A, (r), en la férmula ABOj3 puede ser variado; esto modificard los
parametros de red y asi el ancho de banda. Aunque el objetivo del trabajo
experimental sea variar solo la ocupacién o el ancho de la banda (W), a
través de x y (r4) respectivamente, de hecho los experimentos varian ambos
a la vez. En el caso del dopaje con Ca, para variaciones de la concentracion
de Ca, el radio iénico medio del catién A, (r4), claramente no es fijo porque
el La y el Ca tienen radios iénicos diferentes, aunque préximos, (tabla 2.2).
En las manganitas Ln;_,A,MnOg3 la configuracion electrénica de la capa
3d del d4tomo de Mn consiste de un triplete o, y un doblete eg4; el 16bulo
3dg2_,2 0 3d,2 de los orbitales e, esta alineado a lo largo del enlace Mn — O,
mientras que la densidad electrénica en cualquiera de los orbitales 3d,,, 3d,.
o 3d,. estd concentrada entre los enlaces. Las capas 2p del oxigeno también
tienen dos tipos de orbitales: p, a lo largo del enlace y p, perpendicular
al enlace. Entonces, el orbital p, es ortogonal al orbital ty,, mientras que
p~ es ortogonal a e,. La transferencia de electrones solo se puede dar entre
orbitales no ortogonales, o sea, entre un orbital p, y un e, asi como entre los
orbitales p, y t25. Como la superposicién a lo largo de los enlaces es mayor
y los electrones ty, estdn mas localizados que los electrones ¢4, debido a la
menor energia del triplete con respecto al doblete, la transferencia p, — e, es
mas fuerte que la p, — to, [62]. En manganitas no dopadas (z = 0) todos los
iones Mn tienen cuatro electrones 3d de los cuales tres ocupan el triplete to4
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y uno ocupa un orbital e,. El principio de exclusién de Pauli restringe a uno
el nimero de electrones de cada espin en las regiones de superposicién; por
lo tanto, solo el acople antiparalelo de espines es permitido en los extremos
del enlace cation-anién-cation dando origen a un orden antiferromagnética
(AF) de los momentos magnéticos; este acople AF es llamado de supercambio.
Cuando un ion de tierra rara Ln es sustituido por un ion divalente A, algunos
iones Mn®* se convierten en Mn** después de transferir su electrén e, para el
ion divalente. En este caso un orbital p, se superpone con un orbital e, vacio
en un lado del enlace Mn3t — O~ — Mn**; por lo tanto, los orbitales p,
transferidos son antiparalelos al espin del catién en un lado y paralelos en el
otro produciendo un acople ferromagnético (FM). La superposicién p, — ta,
aun favorece el acople AF pero ahora es mas débil que el acople FM de la
superposicién p, —e, y la interacién neta es FM. Este acople FM entre atomos
Mn de diferentes valencias es llamado de doble-cambio. Es esta competicién
entre doble-cambio y super-cambio la que define el orden magnético de largo
alcance en las manganitas dopadas. Esta competicién puede ser controlada a
través del nivel de dopaje, que cambia la razén Mn3* /Mn**, o por presién que
afecta la superposicién entre los orbitales del cation y el anién en el arreglo
Mn—0O. El alineamiento paralelo de los momentos magnéticos también puede
ser logrado por la aplicaciéon de un campo magnético externo.

Para una revision del fenémeno de la magnetoresistencia colosal ver las Refs.

[14] y [6].
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Capitulo 3

Método Experimental

3.1 Difraccion de Polvo

La diferencia béasica entre la dispersion coherente de planos de espaciamiento
d en un monocristal y en polvo aleatorio (policristal) es que los haces difrac-
tados de los cristalitos en el polvo generan conos de semiangulo 26, donde

20 = sin*(\/2d) (3.1)

siendo A la longitud de onda de la radiacién usada. En representacion del
espacio reciproco, las redes associadas con los cristalitos individuales estan
orientadas aleatoriamente y puntos dados por el vector de posicion

d* = ha" + kb" + Ic* (3.2)

en el caso de monocristal se convertien en esferas de radio |d*| = 1/d para
el polvo, donde a*, b*, ¢* son vectores definiendo la celda unitaria en la red
reciproca y hkl son los indices de Miller, que son proporcionales a los cosenos
directores de los planos en cuestion. Asi:

d* = 2\"'sind. (3.3)

En un experimento de difraccién de polvo, una representacion unidimen-
sional de la intensidad difractada como una funcién de la distancia radial d*
es normalmente obtenida. Dos tipos de experimentos son posibles: (1) dngu-
lo dispersivo, en el cual radiacién monocromética es usada, y (2) energia
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Sec. 3.1 Difraccion de Polvo 20

dispersiva en la cual el angulo de dispersién es fijo. Las experiencias presen-
tadas en esta tesis fueron realizadas con el método de difracciéon en angulo
dispersivo.

Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de difraccion es necesa-
rio utilizar una longitud de onda comparable con el espaciado interatémico en
los cristales ( 1 A), es por eso que se emplean rayos X, neutrones y electrones.

En este trabajo se realizaron medidas de difraccién de rayos X (DRX) en
materiales policristalinos.

Las sustancias cristalinas dan un diagrama caracteristico de la radiacién
X dispersada, completamente diferente del producido por un liquido. En ma-
teriales cristalinos, para una dada longitud de onda y una direccién incidente
del haz, se observan intensos picos de radiacién dispersada (Klug H. P. and L.
E. Alexander). Los picos en la intensidad de la radiacién dispersada ocurren,
segun L.Bragg, debido a que:

1. Los rayos X son reflejados especularmente por los atomos ubicados en
planos dentro del cristal.

2. Los rayos reflejados en planos paralelos sucesivos interfieren construc-
tivamente.

La diferencia de camino entre dos de esos rayos es 2dsin 6, donde 6 es
el angulo de incidencia. Para que los rayos interfieran constructivamente la
diferencia de camino debe ser un multiplo entero de la longitud de onda A,
ley de Bragg:

nA = 2dsind (3.4)

En materiales policristalinos (polvo), debido a que los ejes cristalinos de
los cristales individuales estdn orientados al azar, el diagrama de difraccion
producido por el polvo es el mismo que se produciria por una combinacién
de diagramas de difraccion para todas las orientaciones posibles de un cris-
tal tnico. En la practica, para que esto ultimo sea vélido el tamano de las
particulas debe ser lo suficientemente pequeno en comparacién al volumen
irradiado, de modo que todas las familias de planos (hkl) estén en condiciones
de difractar.

El difractémetro es un instrumento formado por un generador de rayos
X, un goniémetro, un mecanismo de deteccién y una computadora con el
software necesario para el control del goniémetro, de los detectores y para
procesar los datos obtenidos. El goniémetro mide los angulos de difraccién
con gran precisién (0.005° en 26) y las partes electrénicas combinadas con él,
permiten la deteccion de intensidades en funcién del angulo. El haz incidente
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Sec. 3.2 Condiciones Experimentales 21

y el difractado forman el mismo angulo 6 con la superficie plana de la mues-
tra y son coplanares con la normal a la misma, por lo que el difractémetro
trabaja por reflexién (Geometria de Bragg-Brentano). Se llama diagrama de
difraccién, a la representacion grafica de la intensidad en funcién del angulo
de barrido 26. La posicion de las reflexiones, en un diagrama de difraccién,
estd determinada por la simetria y dimensiones de la celda. El ancho de las
reflexiones depende tanto de la muestra como del instrumental y la intensi-
dad de los picos esta determinada por el arreglo de atomos dentro de la celda
y por factores instrumentales.

3.2 Condiciones Experimentales

Las medidas de difraccién de polvo fueron hechas en el Laboratério de Cris-
talografia Aplicada y Raios X del Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW)
de la Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), en Sao Paulo, Brasil.
En la Fig. 3.1 se muestra un esquema del arreglo experimental que basica-
mente consiste del difractémetro, el sistema de enfriamento y, el sistema de
adquisicién de datos. Se usé un difractémetro de alta resolucién —6 Ultima™

Arreglo Experimental

 —
— // ————— —
——————— \
/ Control Temp.
Bomba
de Vacio AT=01K
F: Fuente D: Detector

Control Difrac.

________ s

Ciclo Cerrado
de He

O =

Figura 3.1: Arreglo experimental para la difractometria de polvo en bajas tempe-
raturas.
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Sec. 3.2 Condiciones Experimentales 22

Tabla 3.1: Configuracion del difractémetro.

Rejilla de Dispersién (FR): 0.2° Rejilla de Divergencia (FD): 0.2°

Rejilla Receptora (FR): 0.3 mm Detector de Cintilacién SC-50

radio del Goniémetro: 185.0 mm

distancias
fuente = muestra: 185.0 mm muestra = FR: 185.0 mm
fuente = FD: 100.0 mm FR — FE: 54.0 mm

Horizontal Rigaku en la geometria de Bragg-Brentano, esta configuracién tie-
ne la ventaja que en ella la muestra estd fija y horizontal.

La fuente (F en la figura 3.1) fue un tubo de Cu con radiacién K,; la com-
ponente Kz fue atenuada con un filtro de Ni. El detector (D) fue de centelleo
SC-50. Se us6 un generador RINT2100 Rigaku con una potencia de 1.8 kW
El sistema de enfriamento consiste de un criéstato con ciclo cerrado de He
CryoMini Coldhead D105 Iwatami Industrial Gases Corp., un controlador de
temperatura PTC-20A Rigaku con una precisién de £2 K y una estabilidad
de £0.01 K, un compressor de helio y, dos bombas de vacio, una mecanica y
otra difusora.

El difractémetro tiene un sistema de alineamiento automatico, lo que hace
que el error en 26 sea ~ 0.002°. El portamuestras se puede desplazar vertical-
mente para fines de alineamiento; el posicionamiento vertical de la muestra
para el alineamiento de 6 es hecho manualmente, luego el sistema hace un
barrido en # para medir la intensidad; cuando esta intensidad es la mitad
de la intensidad del haz directo, se puede garantirzar que la superficie de
la muestra esta en el plano de difraccién. Los errores en el posicionamiento
vertical de la muestra generan el desplazamiento de la muestra (sample dis-
placement) que generalmente es la mayor fuente de error en el alineamiento,
sin embargo, este error puede ser corregido en el refinamento. El alineamien-
to también es fuertemente influenciado por la rugosidad de la muestra. La
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Sec. 3.3 Preparacion de la Muestra 23

configuracion del difractometro para todas las medidas es dada en la tabla
3.1.

Las medidas fueron realizadas bajando la temperatura desde 300 hasta
15 K en intervalos de 20 K. Antes de cada medida se dejo estabilizar la tem-
peratura por 15 minutos para uniformizarla en toda la muestra. Por razones
de tiempo, solo se hicieron medidas con tiempo de contaje por paso de 5 o 10
seg/paso en las temperaturas de 300, 140 y 15 K; en las otras temperaturas
el tiempo fue de 1 seg/paso que también incluyé medidas en 300, 140 y 15
K.

3.3 Preparacion de la Muestra

Un cuidadoso y sistematico procedimento para la preparacion de la mues-
tra es siempre deseable y es un requerimiento esencial en muchas de las
aplicaciones de la difratometria de polvo. Errores en la observacién de los
criterios basicos para la preparacion de las muestras pueden influenciar la
posicién, intensidad y forma de las reflexiones, llevando a dificuldades en la
etapa analitica y a probabilidad de errores significativos en los resultados.
Para obtener una distribuiciéon uniforme de la intensidad alrededor de cada
anillo en el método de Debye-Scherrer son necesarios & 10° cristalitos/cm?
e idealmente la mayor parte de los cristalitos deberia tener tamanos en el
intervalo de 5 — 10 um. Cristalitos menores introducen un ensanchamiento
de los picos y cristalitos grandes degradan la estadistica y dan origen a efec-
tos de extincién. Cristalitos grandes pueden introducir un desplazamiento
indeseable de las reflexiones; con geometria focalizante el corrimento del pico
para particulas de 50 um es ~ 0.01°(26) [63].

En la mayoria de los casos es importante evitar la orientacién preferencial
de los cristalitos cuando preparamos la muestra y hay varias maneras en que
esto puede ser logrado. Si una muestra plana es usada, es costumbre cargar
el portamuestras desde los lados para reducir los efectos de orientacion pre-
ferencial. La superficie de la muestra debe coincidir con el eje de rotacién,
perpendicular al vector de difraccion y ser lisa, ya que la rugosidad también
introduce desplazamiento de los picos. El desplazamiento de la superficie de
la muestra es muy comun y frecuentemente la mayor fuente de error en la po-
sicion de los picos en la geometria focalizante; tipicamente un desplazamiento
de la superficie de 10 um desplaza los picos por ~ 0.01°(f) en una direcién
que depende si la muestra esta encima o debajo del eje del difractémetro.
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Sec. 3.4 Caracterizacion del Difractémetro 24

Las condiciones experimentales deben ser optimizadas para obtener la
mejor calidad de datos en el tiempo disponible para una tarea particular,
pero hay invariablemente un compromiso entre resolucion e intensidad; por
ejemplo, el uso de rendijas anchas incrementa la intensidad, pero degrada la
resolucion. En la mayoria de los experimentos en angulo dispersivo, el paso
deberfa ser entre 1/5 y 1/10 del ancho a medida altura de las reflexiones
(FPull Wide Height Medium: FW HM), pero un paso menor (~ FW HM/20)
es necesario si una representacién de Fourier de los perfiles de las reflexiones
es requerida. La elecciéon de la rendija receptora depende en principio del
ancho de las reflexiones e idealmente deberia ser aproximadamente igual al
tamano del paso. Sin embargo, en la pratica es comiin usar un ancho fijo para
la mayoria de las aplicaciones, ya que el error en el angulo cero usualmen-
te tiene que ser redeterminado cada vez que la rendija receptora es cambiada.

La precision de los parametros del perfil de la reflexién depende de la
estadistica de cuentas y ésta a su vez es determinada por la intensidad maxi-
ma y el nivel del ruido de fondo. Varios estudios han sido realizados para
considerar errores aleatorios en la medida de la posicién, intensidad y ancho
de las reflexiones debidos a la estadistica de las cuentas. En la préctica ha
sido hallado que idealmente, en aplicaciones basadas en descomposicion del
difractograma, una contabilidad maxima de al menos 10000 (una precisién
de 1 %) deberia ser medida para cada reflexién, pero esto puede no ser practi-
co para las reflexiones débiles. Para la identificacién de fases, la estadistica
de las cuentas son decididas por el nivel de deteccion deseado para las fases
menores, relativas al nivel del ruido de fondo.

3.4 Caracterizacion del Difractémetro

La optica del difractémetro influye en el perfil de las reflexiones. Asi, para
poder tener una adecuada estimacién de los efectos de tamano de grano y
tensiones es necesario conocer antes el efecto de la instrumentacion. Para
la caracterizacién del difractéometro se utilizé una muestra de LaBg. Esta
muestra tiene la particularidad que el tamano de grano es tal que no influye
sobre el ancho del perfil de la reflexién. Ademas, no esta sometida a micro-
tensiones. Asi, todo el ancho de las reflexiones se debe unicamente a la parte
instrumental.

Para la caracterizacién del difractémetro se tomaron medidas con diferen-
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Sec. 3.4 Caracterizacion del Difractémetro 25

tes rendijas receptoras y tiempos de conteo. Las rendijas receptoras fueron
de 0.15 y 0.30 mm y los tiempos de medida de 1 y 10 seg/paso (Fig. 3.2).
Para medir el ancho a media altura, primero se procedié a eliminar la
componente Kasy de cada reflexion. Después se midié el ancho a media altura
de las diferentes reflexiones que son mostradas en la Fig. 3.2; finalmente se
ajustaron estos datos para obtener una ecuacion que cuantifica el aporte del
difractéometro en el ancho de las reflexiones en funcion del angulo de medida.

0.32 T T T T T T T T T T T T T
Caracterizacion del difractometro
0.28 - o
°
Temperatura
- ambiente
3 0.24 - o .
°

S LaB
NS 6 o ®

0.20 | 1s/p-0.15mm ® 7]
= 1s/p-0.30 mm
T ® 10s/p-0.15mm e o
= ® 10s/p-0.30 mm ° |
o 0.16 ot L

00® o
o9 o ®
] é
0.12 e 3 .... .... .. _
°
¢ o0 00 S0 92e
008 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 1
20 40 60 80 100 120 140 160

20 (grados)

Figura 3.2: Caracterizacién del difractémetro. Se muestran los valores del ancho a
media altura de las reflexiones para difractogramas con diferentes rendijas receptoras
y tiempos de medida por paso.

Para el refinamiento de Rietveld se eligio la medida con rendija receptora
de 0.30 mm y 10 seg/paso. El parametro de red inicial de 4.1569 A fue
obtenido de la carta ICDD 34-0427. Después del refinamiento, el parametro
de red y la posicién atémica z del boro obtenidas fueron 4.1561 A y 0.18844,

respectivamente.
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Capitulo 4

Método de Rietveld

El método de Rietveld es un método para el refinamento de los parametros
estructurales y no para su determinacién (resolver estructuras), por lo tanto
un buen modelo inicial es necesario para poder tener éxito en el refinamento.
El método de Rietveld usa minimos cuadrados no lineales para minimizar
la diferencia entre las intensidades observada y calculada en cada punto del
patron de difraccion, segin

S = sz(% — Yui)” (4.1)

donde
y; = intensidad observada en el paso 1,
Y. = intensidad calculada en el paso 7.

La sumatoria es sobre todos los puntos experimentales.

Usualmente, muchas reflexiones de Bragg contribuyen a la intensidad, y;,
observada en cualquier punto ¢ arbitrariamente escogido en el difractogra-
ma. Las intensidads calculadas y.; son determinadas a partir de los valores
calculados |F|* del modelo estructural sumando las contribuciones de las
reflexiones de Bragg vecinas maés el ruido de fondo o “background”:

K

Yei = SRZSp@ Z [|Fic|” ®(20; — 20 ) As Lic Pg]| + i (4.2)
p

p
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donde
s, es el factor de escala para la fase p.
Sk es una funcion para modelar los efectos de la rugosidad de la super-
ficie.
Ab es un factor de absorcién, que es fijado en 1.00. Esto es aceptable en
el caso de rayos X para un espécimem plano infinitamente grueso en un
difractometro usando rendijas fijas y la geometria de Bragg-Brentano,
como es nuestro caso.
Fi es el factor de estructura para la reflexién de Bragg de indice K.
® es una funcién del perfil de la reflexion que aproxima los efectos ins-
trumentales y, posiblemente, las caracteristicas de la muestra.
As es una funcion de asimetria del perfil.
Lk contiene los factores de Lorentz, de polarizacion y de multiplicidad.
Py es una funcién de la orientacion preferencial.
Ypi €s la contribucion del ruido de fondo en el paso 1.

El método de minimos cuadrados produce un conjunto de ecuaciones, que
involucran derivadas de todas las intensidades calculadas, y.;, con respecto
a cada uno de los parametros refinables y se resuelven invirtiendo la matriz
normal cuyos elementos son:

achk ayck ayck
donde z; y x; son los pardmetros refinables. En el refinamiento de Rietveld
es comun aproximar el elemento de matriz despreciando el primer término.
Esto resulta en una matriz de m x m elementos, donde m es el nimero de
parametros refinables.

Como el residuo es una funcién no lineal, la solucion se halla por procesos
iterativos en los cuales se calculan los incrementos de los pardametros:

oS
Az = Z Mﬁgl 8_% ; (4'4)
los mismos que luego son aplicados a los parametros iniciales para mejorar el
modelo y el procedimiento completo es repetido hasta alcanzar la condicién
de convergencia.

El algoritmo de Rietveld permite que sean refinados muchos més parame-
tros que aquellos que los datos pueden realmente soportar (debido a que
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matematicamente el nimero de observaciones es el niimero de pasos en el
difractograma), asi el usuario tiene que proceder con buen sentido. Si dema-
siados parametros son refinados, el hecho deberia reflejarse en desvios padrén
muy grandes. Es importante recalcar que los distintos programas de refina-
mento de Rietveld calculan los desvios de formas diferentes y que los desvios
calculados asumen que la estadistica de las cuentas es la unica fuente de
error. Errores sistematicos, que son de hecho significativos, no pueden ser
estimados. El desvio padron refleja la precision del parametro refinado y no
su aproximacién. Todos los parametros deben ser refinados simultaneamente
para obtener una estimacién correcta de los desvios padrén [64].

Aunque el gréafico de la diferencia del perfil es probablemente la mejor
manera de seguir un refinamento de Rietveld, el ajuste del padrén calculado
para los datos observados también puede ser dado numéricamente. Esto es
usualmente expresado en términos de los indices de concordancia o residuales
R. El valor ponderado del perfil, R,,,, es definido como

- (B &

donde y; es la intensidad observada en el paso 7, y.; la intensidad calculada,
y w; el peso. La expresién en el numerador es el valor que es minimizado en
el refinamento. Un ruido de fondo alto producird un valor R,, bajo, porque
una parte significativa de la intensidad es descrita por la funciéon del ruido
de fondo.

Idealmente, el valor final de R, deberfa aproximarse al valor esperado es-
tadistico, Regp,

1/2
Rexp = [U\JZV;P) ’ (46)

donde N es el nimero de observaciones y P el nimero de parametros refi-
nados, R.,, refleja la calidad de los datos (i.e. la estadistica de las cuentas).
La razén entre los dos llamada bondad del ajuste (goodness of fit),

X2 = pr/Re:Jcp X (47)
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es frecuentemente citado en la literatura, y deberia aproximarse a 1.

Los valores de R son indicadores ttiles para la evaluacion de un refinamento.
Para el perfil de las reflexiones se us6é una funcién Pseudo-Voigt que es

una combinacién lineal de una funcién gausiana (G) y una lorentziana (L)

nL+(1-n)G, (4.8)

donde el parametro de mezcla, puede ser refinado como una funcién lineal de
20
n=NA+NBx20; (4.9)

en nuestro trabajo solamente refinamos el factor NA.

La dependencia angular del ancho a media altura Hx es modelada con la
equacién derivada por Caglioti et al. [65]

H;-=Utan*0 + Vtanf + W | (4.10)

donde U, V' y W son parametros refinables.

El ruido de fondo fue refinado usando la funcién

Ui = 25: B,[(20;/ BKPOS) — 1]™ , (4.11)

m=0

donde BKPOS es el origen del polinomio para el ruido de fondo que general-
mente fue fijado en 26 = 65°.

En los casos donde hay coexistencia de fases, la fraccién de cada fase fue
calculada a partir del refinamento de Rietveld usando la relacién [66]

S, x V.
hh==v—>"- (4.12)
> ic1 Si X Vi

donde p es el valor de i para una fase particular entre las N fases presentes.
S; v Vi son el factor de escala refinado y el volumen de la celda unitaria para
la fase 7 respectivamente.

Los pardmetros refinados fueron el ruido de fondo, los parametros de
red, el factor de escala, el ancho a media altura, la asimetria del pico, el
factor de mistura del perfil de Pseudo-Voigt y las posiciones atomicas. Todos
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nuestros intentos por refinar el factor de temperatura isotrépico fueron vanos,
ya que obtuvimos valores negativos que son fisicamente incorretos. Por eso no
incluimos estos valores en los refinamentos de los difractogramas con tiempos
de cuenta pequenos, esto va generar errores no significativos en el valor de
los parametros de red. La secuencia en el refinamento generalmente fue la
siguiente: en una primera etapa se refinaron los pardametros aislados y después
fueron siendo agregados los demas pardmetros, asi, el orden del refinamento
fue

solo ruido de fondo,

solo parametros de red y desplazamiento de la muestra,

- nuevamente solo ruido de fondo,

nuevamente solo parametros de red y desplazamiento de la muestra.

Después los parametros a ser refinados fueron agregados secuencialmente

- factor de escala y ancho a media altura,

- factor de asimetria de las reflexiones y factor de mistura del perfil de
pseudo-Voigt,

- ruido de fondo,

- posiciones atémicas.

En el caso de las posiciones atémicas, fueron refinadas primero para los
atomos més pesados (La,Ca) y después los mas livianos (O).

Para el refinamento de los datos se usaron los programas DBWS9411 y
DBWS9807 [13] y, para generar los datos de los graficos del refinamento, el
programa Topl-xy [67].

Las unidades usadas para los parametros de red y el volumen de la celda
unitaria son angstrons (A) y para a temperatura los grados Kelvin (K). La
expansion térmica es normalizada en 7' = 15 K y definida como

f f(15)
donde f=a, b, cy V.

Los errores dados en los valores obtenidos para los pardmetros refinados
son solo estadisticos y calculados por el programa que hace el refinamento
de Rietveld; en todos los casos los valores dados entre paréntesis son los

errores estadisticos en las ultimas cifras decimales. Para el caso de los valores
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derivados de los pardmetros refinados, como por ejemplo ¢/a, los errores son
calculados usando la férmula para la propagacion de errores

Af(xy, xo, .2y, ) = i ((9f Axi) , (4.14)

o0x;
i=1 v

donde el Ax; para cada parametro es el error estadistico dado por el progra-
ma que hace el refinamento.
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Capitulo 5

Efecto de la Temperatura en la Serie LaMnQOg3_

En este capitulo estudiaremos los efectos de la estequiometria (0) en las pro-
piedades estructurales de los compuestos LaMnOg3,5 (0.0 < 6 < 0.14).

Idealmente el contenido de oxigeno (3 + §) en la perovskita deberia ser
3.00 cuando la tierra rara y los iones metdlicos 3d son trivalentes; sin embar-
go, el manganeso tiende a la oxidacién para un estado tetravalente. Datos
experimentales sugieren que cualquier desequilibrio de carga introducido es
compensado por vacancias en los sitios del La y Mn en iguales proporciones,
lo que implica un incremento en el contenido nominal de oxigeno. LaMnOj3
es el inico compuesto en la serie de compuestos tipo LaM O3 (M = metal de
transicién) que presenta un notable exceso de oxigeno. El amplio intervalo de
no estequiometria resulta en intrigantes propiedades estructurales, eléctricas
y magnéticas; por ejemplo, mientras que LaMnOj es un semiconductor, el
aumento del contenido de Mn** favorece la conduccién metélica. Para cier-
tas composiciones una transiciéon metal-aislante inducida por la temperatura
ocurre y, antiferromagnetismo en LaMnQOj3 es convertido en ferromagnetis-
mo para muestras con cantidades significativas de Mn**. La presencia de
Mn** es reconocidamente necesaria para el caracter metdlico hallado en es-
tos compuestos cuando ellos son ferromagnéticos; esto puede ser lograda por
la sustitucién de La por un ion divalente como Ca, Sr, o Ba. Elemans et. al.
[68] estudiaron la estructura del LaMnOs3 o9 por difraccién de neutrones y ha-
llaron que es isoestructural con el GdFeOs. Ninguna vacancia de La, Mn u O
fue reportada. Tofield y Scott [69] estudiaron el compuesto con composicién
LaMnOs 15 y hallaron vacancias de La y Mn, teniendo maés vacancias de La
que de Mn. Roosmalen y Cordfunke [70], después de un cuidadoso estudio
de algunos compuestos no estequiométricos usando difraccion de neutrones,
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concluyeron que el exceso de oxigeno 0 resulta en cantidades equivalentes de
vacancias de La y Mn. Por lo tanto, la formula LaMnOg3,s no es necesaria-
mente correcta y deberfa expresarse como Lag) 315 Mng/ (345 O3. Sin embargo,
por razones de simplicidad, usaremos la nomenclatura LaMnQOs, 5. Debido a
la diferencia de radios iénicos entre el lantano y el manganeso es improbable
que uno ocupe el sitio del otro en cantidades significativas. Topfer y Goode-
nough [71] estudiaron las propiedades estructurales a temperatura ambiente
para estos compuestos, mientras que Ritter et al. [72], usando difraccién de
neutrones en bajas temperaturas, estudiaron los compuestos con 6 = 0, 0.025,
0.07, 0.1 y 0.15.

En este trabajo de tesis estudiamos la serie LaMnQOg3,s para valores de
6 =0.00, 0.03, 0.05, 0.07, 0.09, 0.11 y 0.14. Todas las medidas fueron realiza-
das bajando la temperatura desde 300 K hasta 15 K. Las muestras de esta
serie fueron crecidas por los Drs. F. Prado, R. Sanchez y A. Caneiro en el
Centro Atomico Bariloche y el Instituto Balseiro, Argentina. El método de
crecimento fue descomposicién por nitratos [73].

La figura 5.1 muestra los difractogramas en funcién de la estequiometria
(0) para T = 300 K. En ella se puede notar claramente los cambios en los
difractogramas cuando 0 varia indicando el cambio estructural en la red con
la estequiometria. La reflexion alrededor de 260 = 25° es propia de la fase
ortorrémbica Pnma y disminuye su intensidad cuando ¢ aumenta. Esto es
un indicio de que la fase ortorrémbica también disminuye cuando § aumen-
ta. En el grafico inserido en la figura 5.1 se puede notar que para 6 = 0.11
y 0.14 hay una separacién de las reflexiones principales alrededor de 32.5°.
Esta separacion caracteristica de los reflexiones en los difractogramas es un
indicador del aumento de la distorsién romboédrica con §; esto es reforza-
do por la aparicién de pequenas reflexiones alrededor de 40 y 58° que son
caracteristicas de la fase romboédrica R3c.
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Sec. 5.1 LaMHO&OO 35

5.1 LaMnOg,,oo

El LaMnOg es el compuesto base de las manganitas La;_,A,MnQOs; es an-
tiferromagnético y aislante, e idealmente solo deberia tener el ion Mn3*. Es
sabido que en este compuesto los espines se ordenan ferromagnéticamente
en el plano a — ¢ y antiferromagnéticamente a lo largo del eje b. En un es-
tudio con difraccién de neutrones en muestras estequiométricas (6 = 0.00)
preparadas por diferentes métodos, Huang et al. [74] mostraron que sus pro-
piedades estructurales varian drasticamente en correlaciéon con el contenido
de oxigeno. El comportamiento de los parametros de red reportado por estos
autores concuerda cualitativamente bien con los nuestros, presentando una

77—
6000 -
_ LaMnO, _
5000 -
B T = 300 K T T T T T
= 4000 | 1000 - 101 1 -
2 7 |
0 I « 020 l‘” 1
I 3000 | 5 seof p -
° I k] 011 /| ﬂ\ |
® A e “W Smepiotbop]
ge) g L J
g 2000 E 0 I [ [ .
® i 20 22 2 26 ]
9 26 (grad)
= 1000 -
0 RN FOD TE0EE 1 0 @ERe 1 000m r00 0y O URS O OO WU O OO NN U NPT v oy llj
| U S RS S R S R SR R S S S R S S
20 40 60 80 100 120

20 (grados)

Figura 5.2: Gréfico del refinamiento de Rietveld del LaMnOg go. Las pequenas
barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg. La insercién muestra
la separacién de las reflexiones (101) y (020) lo que indica la fuerte distorsién de la
red y, la reflexién (111) propia de la estructura ortorrémbica Pnma.
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Sec. 5.1 LaMnOg,oo 36

Tabla 5.1: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnQOg gg. Fase or-
torrémbica Pnma.

T(K)| a(A) b (A) c (A) V (A%)
300 | 5.7016(2) | 7.7021(3) | 5.5377(2) | 243.182(18)
280 | 5.7028(2) | 7.6994(3) | 5.5372(2) | 243.130(18)
260 | 5.7038(3) | 7.6964(3) | 5.5371(3) | 243.073(19)
240 | 5.7049(2) | 7.6943(3) | 5.5356(2) | 242.987(18)
220 | 5.7053(2) | 7.6920(3) | 5.5349(2) | 242.905(17)
200 | 5.7059(3) | 7.6895(3) | 5.5346(2) | 242.831(19)
180 | 5.7058(2) | 7.6875(3) | 5.5339(2) | 242.734(18)
160 | 5.7062(2) | 7.6853(3) | 5.5337(2) | 242.671(18)
140 | 5.7061(3) | 7.6827(3) | 5.5336(2) | 242.583(18)
120 | 5.7058(2) | 7.6787(3) | 5.5343(2) | 242.477(18)
100 | 5.7062(2) | 7.6754(3) | 5.5354(2) | 242.418(18)
80 | 5.7062(2) | 7.6732(3) | 5.5357(2) | 242.379(17)
60 | 5.7062(2) | 7.6712(3) | 5.5363(2) | 242.339(18)
40 | 5.7066(3) | 7.6692(3) | 5.5361(2) | 242.285(18)
15 | 5.7069(2) | 7.6694(3) | 5.5366(2) | 242.326(18)

diferencia en los valores posiblemente debido al método de preparacién de la
muestra. Prado et al. [73] realizaron un estudio en altas temperaturas, sus
datos en 7' = 300 K (a = 5.696, b = 7.714, ¢ = 5.543) también concuerdan
bastante bien con los nuestros mostrados en la tabla 5.1.

El gréfico del refinamiento de Rietveld del LaMnOg3 g es mostrado en la
Fig. 5.2; se puede observar la separacion de las reflexiones principales lo que
es un claro indicio de la fuerte distorsiéon ortorrémbica en este compuesto
(ver Fig. 5.6) debida al efecto Jahn-Teller del ion Mn3*.

Las reflexiones (h00) de la fase cibica se separan en las reflexiones (hOh)
y (02h0) en la fase ortorrémbica. Huang et al. [74] reportaron la presencia
de una fase monoclinica en una de sus muestras; nosotros tomamos especial
cuidado en revisar los difractogramas procurando indicios de esta fase, sin
embargo, dentro de nuestra resolucion experimental, no hemos detectado su
presencia. Ella deberfa manifestarse por la separacién de las reflexiones (h00)
de la fase ctibica en tres reflexiones en la fase monoclinica. En la insercién de
la Fig. 5.2 se puede ver que solo hay las reflexiones (101) y (020); también
es mostrada la reflexién (111) que es importante porque ella es propia de la
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Tabla 5.2: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el

LaMnOs g9 en el grupo espacial ortorrémbico Pnma.

T (K) 300 15
a (A) 5.7018(1)  5.7067(1)
b (A) 7.7025(2)  7.6691(2)
¢ (A) 5.5381(1)  5.5364(1)
V (A% 243.223(10) 242.300(10)
La (x,1/4,2) x 0.0431(3) 0.0454(2)
P 0.4936(6)  0.4946(6)

Mn  (0,0,0)

O(1) (x,1/4,z) x 0.4895(21)  0.4920(18)
2 0.5767(28)  0.5702(25)
0(2) (z,,2) x 0.3226(16)  0.3245(14)
y 0.5767(28)  0.0262(14)
z 0.2194(25)  0.2104(21)

Rpragg (%) 9.94 10.66

R, (%) 6.96 6.96

Rup (%) 8.91 8.79

x> 1.27 1.25

fase ortorrombica Pnma.

En la tabla 5.1 presentamos los pardametros estructurales en funcién de
la temperatura para la fase ortorrombica Pnma de este compuesto. En la
tabla 5.2 presentamos ademas las coordenadas atémicas y los residuales para
T = 15y 300 K refinados de difractogramas con mayor tiempo de contaje por
paso (5 seg/paso); las tablas que muestran las posiciones atémicas presentan
los resultados de refinamientos en difractogramas con el mayor tiempo por
paso.

La Fig. 5.3 muestra que los pardametros de red tienen un comportamiento
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complejo. El parametro de red a tiene una expansion térmica negativa muy
pronunciada entre 300 y 200 K, después aumenta muy poco hasta 15 K.
El parametro b* tiene una expansion térmica positiva en todo el intervalo
de temperaturas. Sin embargo, se nota dos regiones de comportamientos
diferentes, entre 300 y 140 K el comportamiento es lineal, y en el intervalo
140 - 15 K es cuadrético. Haciendo un ajuste con los valores determinados a
partir del refinamiento (Fig. 5.4), obtenemos el siguiente resultado:

b(T) = 5.4207+8.39697, 140K < T < 300K (5.1)
b(T) = 5.42305 — 1.62066T + 8.396972, 15K < T < 140K. (5.2)

La temperatura donde hay una discontinuidad en el comportamiento de este
parametro (1" ~ 140 K) coincide con la temperatura de Néel, Ty ~ 138 K.
El parametro de red ¢ tiene una expansion térmica positiva entre 300 y 140
K que se torna negativa entre 140 y 15 K. Para T' ~ 140 K (la temperatura
donde la expansién térmica cambia de positiva para negativa) este pardmetro
presenta un minimo que también coincide con la temperatura de Néel.

La expansion térmica del volumen (Fig. 5.5) tiene un comportamiento
lineal aunque con pendientes diferentes en los intervalos de temperatura 260
- 120 Ky 120 - 40 K. El parametro b domina claramente la expansion térmica
del volumen en todo el intervalo de temperaturas. El aporte de los parametros
a y c en la expansion térmica del volumen es pequeno.

La distorsién ortorrémbica (Fig. 5.6) disminuye de forma cuadratica con
el aumento de la temperatura, teniendo una variacién de AD ~ —0.2 en el
rango de temperaturas medidas; esto es compatible con el hecho de que la
distorsion es debida al efecto Jahn-Teller que se intensifica en bajas tempe-
raturas.

La longitud de los enlaces s, m y [ también varia con la temperatura (Fig.
5.7). El enlace s disminuye con la temperatura y su variacién en el rango de
temperaturas medidas es de ~ 0.012 A. El enlace m también disminuye con
la temperatura, pero su variacién es ~ 0.003 A. El enlace [ aumenta cuando
la temperatura disminuye y es el de mayor variacién (~ —0.03 A). Por lo
tanto, las longitudes de enlace tienen un comportamiento anisotrépico con la
temperatura.

Los modos de vibracion (Js y Q3 disminuyen y aumentan, respectivamen-
te, con el incremento de la temperatura (Fig. 5.8); siendo sus incrementos
entre 15 y 300K, de AQy ~ —0.06 y AQ3 ~ 0.016. El angulo ® se incrementa
rapidamente con la temperatura hasta 160 K, después se estabiliza hasta 260
K, para finalmente reducirse hasta 300 K (Fig. 5.9).
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Figura 5.4: Variacion térmica del parametro bx para el LaMnQOj3 9. Se muestra las
ecuaciones del ajuste cuadratico entre 0 < T < 140 K y lineal entre 140 < T < 300
K y la temperatura de Néel.
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5.2 LaMIlO3_03

Este compuesto aun presenta una fuerte distorsion ortorrombica que puede
ser deducida por la separacién de las reflexiones principales en la Fig. 5.10.
En la insercién se muestra la reflexiéon (210) que es importante porque per-
mite verificar si los parametros a y c tienen sus valores correctos; como ellos
son préximos pueden ser cambiados en el refinamiento sin tener un efecto
notorio en los residuales. Sin embargo, cuando esto acontecer, la posicion de
esta reflexion dada por el refinamiento no va coincidir con su posicion en el
difractograma.

Los parametros de red y el volumen de la celda unitaria son mostrados

6000 T T T I T T T I T T T I T T T I T T T
LaMnO, ,
5000 - . -
4000 |- T=300K 6000 T 002 T T ]
—_— 5500 - 121 b
8’ B § 5000 - B 1
0 S as00 - ~
0 3000 —— Obs o 200 -1
N °
- | — Cal o 1500 ‘ 1]
3 Dif % 1000 ’ 210 4
ke 2000 S 500 J u\ . 4 -
© € - S N o
T £ o e )
2 r 31 32 33 34 T
g 1000 | 26 (grad)
0 [} 10 000 0 v WAEE DML N 0 O Y A 11 0 00
1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1 l 1 1 1
20 40 60 80 100 120

20 (grados)

Figura 5.10: Gréfico del refinamiento de Rietveld para el LaMnQOs o3. Las pequenas
barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg. La insercién muestra
la separacién de las reflexiones principales (200), (002) y (121) y, la importante
reflexién (210) (ver texto).
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Tabla 5.3: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnQOg g3. Fase or-
torrémbica Pnma.

TK)| a(A) b (A) c(A) V (A%)
300 | 5.6445(3) | 7.7209(4) | 5.5394(3) | 241.412(22)
280 | 5.6462(3) | 7.7176(4) | 5.5392(3) | 241.371(23)
260 | 5.6477(3) | 7.7151(4) | 5.5382(3) | 241.315(20)
240 | 5.6490(3) | 7.7120(4) | 5.5382(3) | 241.275(20)
220 | 5.6497(3) | 7.7099(4) | 5.5371(3) | 241.188(21)
200 | 5.6503(3) | 7.7066(4) | 5.5366(3) | 241.188(21)
180 | 5.6510(3) | 7.7044(4) | 5.5360(3) | 241.025(22)
160 | 5.6511(3) | 7.7017(4) | 5.5358(3) | 240.932(22)
140 | 5.6516(3) | 7.6999(4) | 5.5354(3) | 240.878(22)
120 | 5.6522(3) | 7.6960(4) | 5.5359(3) | 240.807(22)
100 | 5.6533(3) | 7.6920(4) | 5.5368(3) | 240.768(22)
80 | 5.6533(3) | 7.6891(4) | 5.5368(3) | 240.678(23)
60 | 5.6535(3) | 7.6865(4) | 5.5376(3) | 240.639(23)
40 | 5.6548(3) | 7.6857(4) | 5.5376(3) | 240.669(24)
15 | 5.6548(3) | 7.6850(4) | 5.5375(3) | 240.642(23)

en la Fig. 5.11. El parametro a tiene una expansién térmica negativa en todo
el intervalo de temperaturas y su variaciéon puede ser aproximada por dos
regiones de comportamiento lineal con inclinaciones diferentes. Entre 300 y
240 K él varia mas que en el intervalo 15 — 240 K. La expansion térmica del
parametro b es positiva en todo el intervalo de temperaturas medidas; este
parametro presenta una anomalia en 7" ~ 140 K donde su comportamiento,
bajando la temperatura, cambia de lineal para cuadratico como en el caso
0 = 0.00. El parametro ¢ tiene un comportamiento mas complejo; entre 300
y 140 K su expansion térmica es positiva para cambiar a negativa entre 140
y 60 K. Después se mantiene constante hasta 15 K. El volumen de la celda
unitaria presenta una discontinuidad en T" ~ 240 K.

La expansién térmica del volumen atin es dominada por el parametro b
(Fig. 5.12), pero ahora el parametro a tiene una mayor influencia que para
el caso 6 = 0.00.

La distorsién ortorréombica (Fig. 5.13) tiene, cualitativamente, el mismo
comportamiento que para el caso anterior; sin embargo, su magnitud ahora
es menor y su variacion en todo el rango de temperaturas medidas es AD ~
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Tabla 5.4: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el
LaMnOs o3 en el grupo espacial ortorrémbico Pnma (No. 62).

T (K) 300 15
a (A) 5.6444(2)  5.6544(2)
b (A) 7.7213(2)  7.6838(2)
c (A) 5.5396(2)  5.5375(2)
V (A% 241.427(12) 240.589(13)
La  (x,1/4,2) x 0.0371(3)  0.0393(3)
z 0.4926(6)  0.4944(7)

Mn  (0,0,0)

O(1) (x,1/4,z) x 0.4930(22)  0.4920(21)
z 0.5519(34)  0.5499(33)
02) (z,v,2) T 0.3200(17)  0.3225(16)
y 0.0321(15)  0.0283(15)
P 0.2107(26)  0.2075(22)

Rpragy (%) 9.86 11.30

R, (%) 7.04 7.20

Rup (%) 8.95 9.12

x> 1.28 1.31

—0.2.

La variacién de la longitud del enlace s es de ~ 0.015 A. El enlace m
tiene una variacién de ~ 0.005 A y, el I sigue siendo el de mayor variacién
(~ —0.03 A) (Fig. 5.14). Por lo tanto, las longitudes de enlace tienen un
comportamiento anisotrépico con la temperatura.

Los modos de vibracién @ y ()3 se comportan de una manera similar
al caso anterior ; siendo sus incrementos AQs ~ —0.07 y AQ3 ~ 0.016
(Fig. 5.15). El dngulo ® también tiene un comportamiento similar al del caso
anterior, aunque con pequenas variaciones.
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Figura 5.13: Distorsién ortorrémbica del LaMnOg3 3.
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Figura 5.15: Modos de distorsion @3, Q3 v ® de JT para el LaMnOs3 o3.
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5.3 LaMn03_05

El grafico del refinamiento de Rietveld para este compuesto es mostrado en
la Fig. 5.16. El parametro de red a tiene una expansion térmica negativa muy
grande entre 300 y 140 K que después cambia para positiva entre 140 y 15 K,
sin embargo, su variacion en este intervalo de temperaturas es muy pequena.
Para el parametro b la expansion térmica es positiva en todo el intervalo
de temperaturas medidas y tiene un comportamiento cuadratico; en este
caso este parametro no presenta discontinuidades en el comportamiento. El
parametro ¢ presenta una expansion térmica positiva en el intervalo 300 —120
K y negativa entre 120 y 60 K para después estabilizarse hasta 15 K, ademas,
este parametro tiene uma drastica caida entre 240 y 200 K; el minimo de
este pardmetro (7' ~ 120 K) es muy préximo a la temperatura de Curie
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Figura 5.16: Grafico del refinamiento de Rietveld para el LaMnQOg 5. Las pequenas
barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg.
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Tabla 5.5: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnQOg g5. Fase or-
torrémbica Pnma.

T(K)| a(A) b (A) c (A) V (A%)
300 | 5.5953(1) | 7.7454(1) | 5.5385(1) | 240.026(5)
280 | 5.5982(1) | 7.7397(1) | 5.5379(1) | 239.949(6)
260 | 5.6007(1) | 7.7352(1) | 5.5377(1) | 239.908(6)
240 | 5.6025(1) | 7.7306(1) | 5.5380(1) | 239.855(5)
220 | 5.6042(1) | 7.7274(1) | 5.5365(1) | 239.763(6)
200 | 5.6055(1) | 7.7245(1) | 5.5355(1) | 239.685(6)
180 | 5.6059(1) | 7.7221(1) | 5.5356(1) | 239.633(6)
160 | 5.6063(1) | 7.7195(1) | 5.5354(1) | 239.560(6)
140 | 5.6067(1) | 7.7177(1) | 5.5349(1) | 239.499(5)
120 | 5.6067(1) | 7.7166(1) | 5.5348(1) | 239.461(5)
100 | 5.6064(1) | 7.7152(1) | 5.5349(1) | 239.410(5)
80 | 5.6059(1) | 7.7144(1) | 5.5354(1) | 239.385(5)
60 | 5.6057(1) | 7.7129(1) | 5.5358(1) | 239.346(6)
40 | 5.6053(1) | 7.7128(1) | 5.5358(1) | 239.328(6)
15 | 5.6055(1) | 7.7121(1) | 5.5357(1) | 239.310(6)

(Tt ~ 115 K). El volumen presenta una discontinuidad en el comportamiento
en T ~ 240 K; encima de esta temperatura él varia linealmente y abajo de
ella de forma cuadratica. La discontinuidad en el volumen es debida a la
caida en el parametro c.

En el intervalo de temperaturas de 300—240 K la contraccion del volumen
es determinada por los drasticos cambios en los parametros de red a (Aa/a ~
—0.13%) y b (Ab/b ~ 0.19 %) (ver Fig. 5.18), con todo, la mayor variacién del
parametro b hace que la expansién térmica del volumen sea positiva. Entre
200 y 200 K la influencia del pardmetro ¢ es importante y, en el intervalo
200—15 K la expansién térmica del volumen es determinada por el pardmetro
b.

La distorsion ortorrémbica (Fig. 5.19) sigue disminuyendo con el incre-
mento de la temperatuta y su variacién es AD ~ —0.22.

Las longitudes de los enlaces tienen un comportamiento térmico semejante
al del caso anterior (Fig. 5.20). La variacion de la longitud del enlace s es de
~ 0.014 A. El enlace m tiene una variacién de ~ 0.003 A v, el I sigue siendo
el de mayor variacién (~ —0.025 A). Por lo tanto, las longitudes de enlace
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Tabla 5.6: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el
LaMnOs o5 en el grupo espacial ortorrémbico Pnma (No. 62).

T (K) 300 15
a (A) 5.5951(1)  5.6056(1)
b (A) 7.7450(2)  7.7113(2)
¢ (A) 5.5388(1)  5.5357(1)
V (A% 240.015(9) 239.290(9)
La  (z,1/4,2) T 0.0311(2)  0.0346(2)
z 0.4914(4)  0.5061(4)

Mn  (0,0,0)

O(1) (z,1/4,2) T 0.4959(17)  0.4949(15)
z 0.5538(27) 0.4362(22)
012) (z,y,2) x 0.3137(13)  0.3076(13)
y 0.0289(11) 0.0330(10)
z 0.2269(22)  0.2254(20)

RBragg (%) 6.67 5.38

R, (%) 4.56 4.49

Rup (%) 5.95 5.80

x> 1.37 1.34

siguen teniendo un comportamiento anisotropico con la temperatura.

Los modos de vibracién )2 y Q3 se comportan de una manera similar al
caso anterior (Fig. 5.21); siendo sus incrementos AQy ~ —0.055 y AQ3 ~
0.015. El angulo ® también tiene un comportamiento similar al del caso
anterior, aunque con pequenas variaciones que se pueden observar en la Fig.
5.21.
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Figura 5.18: Expansién térmica relativa del LaMnOg g5.
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Figura 5.19: Distorsién ortorrémbica del LaMnOg3 g5.
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Figura 5.21: Modos de distorsién Q2 y Q3 de JT para el LaMnOs g5.
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5.4 LaMIlO3.07

En la Fig. 5.22 se muestra el grafico del refinamiento de Rietveld para el
compuesto LaMnOsz g7 en T'= 15 K. En el LaMnO3 o7 los parametros de red
presentan un comportamiento complejo (ver Fig. 5.23). El pardmetro de red
a tiene una expansion térmica negativa entre 300 y 220 K, luego se mantiene
casi constante entre 220 y 140 K, para después tener una expansion térmica
positiva entre 140 y 15 K. El parametro b tiene una expansion térmica positiva
entre 300 y 160 K y negativa entre 160 y 15 K. ParaT" ~ 160 K, temperatura
en que la expansion térmica cambia de positiva para negativa, este parametro
presenta un minimo que coincide con la temperatura de Curie (T¢ = 162 K).
El parametro ¢ se incrementa con la temperatura.

El volumen, como es normal, disminuye cuando bajamos la temperatura;
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Figura 5.22: Grafico del refinamiento de Rietveld para el LaMnQOg o7. Las pequenas
barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg.
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Tabla 5.7: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnQOg g7. Fase or-
torrémbica Pnma.

T(K)| a(A) b (A) c (A) V (A%)
300 | 5.5331(5) | 7.7877(4) | 5.5385(5) | 238.654(34)
280 | 5.5380(9) | 7.7818(4) | 5.5365(8) | 238.595(55)
260 | 5.5419(6) | 7.7744(4) | 5.5354(6) | 238.497(38)
240 | 5.5457(5) | 7.7677(5) | 5.5344(4) | 238.407(31)
220 | 5.5497(4) | 7.7620(5) | 5.5335(4) | 238.366(29)
200 | 5.5502(4) | 7.7588(5) | 5.5334(4) | 238.285(30)
180 | 5.5500(5) | 7.7544(5) | 5.5337(5) | 238.153(33)
160 | 5.5510(5) | 7.7526(5) | 5.5326(4) | 238.094(32)
140 | 5.5499(5) | 7.7549(5) | 5.5323(4) | 238.105(31)
120 | 5.5446(5) | 7.7588(5) | 5.5314(4) | 237.960(32)
100 | 5.5401(5) | 7.7646(5) | 5.5300(5) | 237.882(33)
80 | 5.5373(5) | 7.7686(4) | 5.5293(5) | 237.853(31)
60 | 5.5351(6) | 7.7712(4) | 5.5296(5) | 237.851(36)
40 | 5.5331(7) | 7.7721(4) | 5.5299(6) | 237.804(42)
15 | 5.5334(6) | 7.7735(4) | 5.5289(6) | 237.821(39)

sin embargo, se observa una estabilidad alrededor de la temperatura de Curie
T. = 160 K; esta estabilidad es lograda por el hecho de que los parametros
a y b alcanzan su maximo y minimo, respectivamente, en esta temperatura,
compensando sus efectos de forma tal que el volumen de la celda unitaria no
presenta variaciones drasticas. En la Fig. 5.23 se puede observar que estos
parametros sufren dréasticos cambios con la temperatura, lo que puede ser
asociado con un ordenamiento de carga incipiente. El parametro ¢ aumenta
con la temperatura.

La expansion térmica se muestra en la Fig. 5.24. Se observa que los pa-
rametros a y b son lo que mas influyen en la variacion térmica del volu-
men. El pardmetro ¢ influye mas en este caso ya que su variacion es ahora
Ac ~ 0.18 %.

La distorsién ortorrémbica (Fig. 5.25) presenta ahora un comportamiento
diferente al de los casos precedentes. A medida que bajamos la temperatura
la distorsién va aumentando hasta alcanzar un méaximo en 7' ~ 160 K para
después disminuir.

Las longitudes de los enlaces tienen un comportamiento térmico semejante
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Tabla 5.8: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el

LaMnOs g7 en el grupo espacial ortorrémbico Pnma.

T (K) 300 15
a (A) 5.5332(3)  5.5316(4)
b (A) 7.7880(2)  7.7741(2)
c (A) 5.5376(3)  5.5288(3)
V (A% 238.628(21) 237.758(22)
La  (z,1/4,z) x 0.0230(3)  0.0262(2)
P 0.5049(8)  0.5021(11)

Mn  (0,0,0)

0(1) (z,1/4,z) x 0.4931(29)  0.4971(24)
P 0.4334(41)  0.4259(34)
012) (z,y,2) x 0.2105(42)  0.2144(31)
y -0.0371(15)  -0.0376(12)
z 0.2823(44)  0.2744(35)

RBragg (%) 5.63 6.58

R, (%) 6.33 6.25

Rup (%) 8.07 7.94

x> 1.14 1.15

al del caso anterior (Fig. 5.26). La variacién de la longitud del enlace s es de
~ 0.014 A. El enlace m tiene una variacién de ~ 0.003 A y, el { sigue siendo
el de mayor variacién (~ —0.025 A). Por lo tanto, las longitudes de enlace
siguen teniendo un comportamiento anisotrépico con la temperatura.

Los modos de vibracién )5 vy ()3 se comportan de una manera similar al
caso anterior (Fig. 5.27); siendo sus incrementos AQy ~ —0.055 y AQ3 ~
0.015. El angulo ® también tiene un comportamiento similar al del caso
anterior, aunque con pequenas variaciones que se pueden observar en la Fig.

5.27.
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Figura 5.24: Expansién térmica relativa del LaMnOg 7.
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Figura 5.27: Modos de distorsion @3, Q3 vy ® de JT para el LaMnOs3 o7.
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5.5 LaMIlO3_09

El grafico del refinamiento de Rietveld para este compuesto es mostrado en la
Fig. 5.28. Se puede notar que no hay separacion de las reflexiones principales
lo que es un indicio de la poca distorsiéon en la red, con todo, la simetria
ortorrombica es determinada por la existencia de las reflexiones pequenas.

En la tabla 5.9 presentamos los pardametros estructurales en funcién de la
temperatura para la fase ortorrombica Pnma. En la tabla 5.10 presentamos
ademds las coordenadas atémicas y los residuales de los refinamientos en
T =15y 300 K.

Segun se observa en la Fig. 5.29 los pardmetros de red b y ¢ tienen una
expansion térmica positiva en todo el intervalo de temperaturas medidas. Sin
embargo, sus magnitudes son diferentes. En el caso del parametro ¢ tiene una
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6000 |- LaMnO, .
5000 |- T =300 K -
4000 - -
3000 - i

2000

Intensidad (c/2.5seg)

1000

0 1R FORRRLE 1L RRD RIRD B0 NUNRRIN DRINSRD WUMSEE OO (0N A VNN 0O (1

20 40 60 80 100 120 140
20 (grados)

Figura 5.28: Grafico del refinamiento de Rietveld del LaMnQs3 g9. Las pequenas
barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg.

Fac. Ciencias - UNI



Sec. 5.5 LaMnOs g9 62

Tabla 5.9: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnQOg gg9. Fase or-
torrémbica Pnma.

T(K)| a(A) b (A) c (A) V (A%)
300 | 5.5034(2) | 7.7912(3) | 5.5394(2) | 237.519(16)
280 | 5.5039(2) | 7.7897(3) | 5.5380(2) | 237.435(17)
260 | 5.5036(2) | 7.7880(3) | 5.5368(2) | 237.318(18)
240 | 5.5039(3) | 7.7870(3) | 5.5360(2) | 237.265(18)
220 | 5.5048(2) | 7.7843(3) | 5.5346(2) | 237.161(17)
200 | 5.5047(3) | 7.7832(3) | 5.5335(2) | 237.076(18)
180 | 5.5049(3) | 7.7818(3) | 5.5328(2) | 237.018(18)
160 | 5.5049(3) | 7.7813(2) | 5.5321(2) | 236.965(18)
140 | 5.5040(3) | 7.7804(4) | 5.5311(2) | 236.860(19)
120 | 5.5032(2) | 7.7802(3) | 5.5306(2) | 236.796(17)
100 | 5.5027(3) | 7.7805(3) | 5.5303(2) | 236.771(18)
80 | 5.5021(2) | 7.7805(3) | 5.5299(2) | 236.730(17)
60 | 5.5021(2) | 7.7800(3) | 5.5297(2) | 236.705(17)
40 | 5.5016(3) | 7.7802(3) | 5.5293(2) | 236.673(18)
15 | 5.5013(3) | 7.7795(3) | 5.5290(2) | 236.624(18)

variacién casi constante en todo el intervalo, para el parametro b tiene una
caida muy rapida entre 300 y 140 K para después estabilizarse entre 140 y
15 K. El pardmetro a tiene una expansion térmica negativa entre 300 y 220
K, luego se estabiliza entre 220 y 160 K para después tener un expansion
térmica positiva hasta 15 K.

Para el LaMnQO3 o9 la expansion térmica del volumen entre 300 y 150 K
(Fig. 5.30) es determinada por los parametros b y ¢; en el intervalo 15 — 150
K, son los parametros a y ¢ los que determinam la expansion térmica del
volumen.

Sorprendentemente la distorsién ortorrémbica (Fig. 5.31) cambia su com-
portamiento para este compuesto; ahora ella disminuye con la temperatura,
sin embargo, su magnitud continua disminuyendo. El incremento es ahora
AD ~ 0.04.

El comportamiento térmico de las longitudes de enlace para este com-
puesto es mostrado en la Fig. 5.32. La variacion de las longitudes para este
compuesto son As ~ 0.003 A, Am ~ 0.002 A y Al ~ 0.004 A. Se observa que
las variaicones son del mismo orden y menores que para los casos anteriores.
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Tabla 5.10: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el
LaMnOs g9 en el grupo espacial ortorrémbico Pnma (No. 62).

T (K) 300 15
a (A) 5.5036(1)  5.5014(2)
b (A) 7.7910(2)  7.7791(2)
c (A) 5.5393(1)  5.5291(1)
V (A% 237.518(8) 236.622(11)
La  (z,1/4,2) x 0.0192(2)  0.0208(3)
z 0.4971(7)  0.4962(6)

Mn  (0,0,0)

O(1) (z,1/4,z) x 0.4949(25)  0.4779(36)
z 0.5526(28)  0.5652(37)
02) (z,9,2) x 0.2754(31)  0.2993(31)
y 0.0356(16)  0.0187(28)
P 0.2077(22)  0.2063(29)

RBragy (%) 7.51 17.92

R, (%) 5.89 7.31

Ruyp (%) 7.49 9.58

X2 1.14 1.43

Los modos de vibracion (s y Q3 también disminuyen apreciablemente sus
valores (Fig. 5.33) y sus incrementos son ahora AQy ~ 0.011 y AQ3 ~ 0.004.
El angulo ¢ también tiene un comportamiento similar al del caso anterior,
aunque con pequenas variaciones que se pueden observar en la Fig. 5.33. Sin
embargo, sus valores son negativos y estan dispersos en un amplio rango,
desde -90° hasta -20°. Esto se origina porque como ()> y ()3 tienen valores
muy pequenos (cercanos a cero), la razén QQo/Q3 tiene
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Figura 5.30: Expansién térmica relativa del LaMnOg 9.
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Figura 5.31: Distorsién ortorrémbica del LaMnOg3 9.
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Figura 5.32: Enlaces [, m y s del LaMnOg 9.
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Figura 5.33: Modos de distorsion @3, Q3 vy ® de JT para el LaMnOs3 gg.
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5.6 LaMn03_11

En la Fig. 5.34 se muestra el grafico del refinamiento de Rietveld para este
compuesto en 7" = 300 K. La separacién de las reflexiones principales es ca-
racteristica de la fase romboédrica por lo que inicialmente se intento refinar
la estructura considerando solo esta fase. Una detallada revision del difracto-
grama mostré una asimetria en los picos de las reflexiones (110) y (104) por
lo que incluimos la fase ortorrémbica. De esta forma, el refinamiento mejoro
mucho. La proporciéon de la fase romboédrica disminuye muy rapidamente
con la temperatura y en T' = 200 K su fraccién molar fue de 4.73 %. Por eso,

Intensidad (c/5seg)

10000

8000

6000

4000

2000

T T T T T T T T T T T T
1 LaMnO, 1
T=300 K 214
- _ 4000 - | -
= A
3 300
B 2 030/ \ ]
— 2000} A /\018 1
B E o+ [ [ i 4 ]
) (] j I ) [
L 56 57 58 59 60
20 (grad)
-l I [l | [ L] LN - I
[ Prrroeir 1 nmn WU WU W IR0
1 l 1 l 1 l 1 l l 1 l 1
20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 5.34: Grafico del refinaiento de Rietveld para el LaMnQOg ;1. Las pequenas
barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg de las fases rom-
boédrica (fila superior) y ortorrémbica (fila inferior). La insercién muestra parte del
espectro con la indexacion de las reflexiones de la fase romboédrica; nétese que la
reflexién (018) solo puede ser generada por esta fase.
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Tabla 5.11: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnOs3 ;. Fases

ortorrémbica Pnma y romboédrica R3c.

Pnma

TK)| a(A) b (A) c (A) V (A%
300 | 5.4978(23) | 7.7754(32) | 5.5396(27) | 236.019(180)
280 | 5.4938(10) | 7.7778(14) | 5.5376(11) | 236.842(75)
260 | 5.4806(3) | 7.7737(5) | 5.5339(3) | 236.601(25)
240 | 5.4889(3) | 7.7732(4) | 5.5341(3) | 236.576(21)
220 | 5.4894(3) | T.7723(4) | 5.5328(3) | 236.657(20)
200 | 54892(3) | T.7712(4) | 5.5320(2) | 236.300(18)
180 | 5.4888(2) | 7.7608(3) | 5.5313(2) | 236.024(18)
160 | 5.4880(2) | 7.7700(3) | 5.5300(2) | 235.837(17)
140 | 54881(2) | 7.7787(3) | 5.5299(2) | 235.716(17)
120 | 54879(2) | 7.7686(3) | 5.5293(2) | 235.628(18)
100 5.4871(2) 7.7691(3) 5.5283(2) 235.397(17)
80 | 5.4865(2) | 7.7683(3) | 5.5282(2) | 235.402(17)
60 | 5.4864(2) | 7.7674(3) | 5.5277(2) | 235.307(17)
40 | 54860(2) | 7.7672(3) | 5.5276(2) | 235.218(16)
15 | 54857(2) | 7.7678(3) | 5.5276(2) | 235.183(17)

R3c

T (K) a (A) c (A) V (A%) Fracciéon Molar
300 | 5.5342(5) | 13.3412(32) | 353.861(45) |  67.88(19)
280 | 5.5366(4) | 13.3380(14) | 354.008(43) |  57.41(10)
260 | 5.5376(12) | 13.3403(5) | 354.065(119) |  24.51(12)
240 | 5.5194(17) | 13.4202(4) | 354.541(182) |  36.22(23)
220 | 5.5295(29) | 13.4597(4) | 354.466(309) |  9.82(19)
200 | 5.5318(24) | 13.4788(4) | 357.079(255) |  4.73(11)

a partir de 7' = 180 K solo consideramos la fase ortorrémbica.

En la tabla 5.11 presentamos los parametros estructurales en funciéon de
la temperatura para las fases ortorrémbica Pnma y romboédrica R3c de este
compuesto. En la tabla 5.12 presentamos ademas las coordenadas atémicas
y los residuales de los refinamientos en 7' = 15 y 300 K.

En la Fig. 5.35 mostramos los parametros de red y el volumen de la celda
unitaria para la fase ortorrombica. La coexistencia de fases y el poco tiempo
de contaje hacen que los valores obtenidos para los parametros estructurales
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Tabla 5.12: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el
LaMnOs3 11. Fase ortorrémbico Pnma.

T (K) 300 15
a (A) 5.4966(2)  5.4857(1)
b (A) 7.7790(2)  7.7674(1)
¢ (A) 5.5382(2)  5.5274(1)
V (A% 236.804(45) 235.516(6)
La  (z,1/4,2) x 0.0203(10)  0.0192(2)
z 0.5161(12)  0.4943(4)

Mn  (0,0,0)

0(1) (x, 1/4, 2) x 0.5081(98)  0.4937(20)
z 0.5808(156)  0.5561(22)
02) (z,y,2) x 0.3141(61)  0.2653(27)
y 0.0039(74)  0.0319(13)
z 0.2275(99)  0.2860(18)

RBragy (%) 5.71 4.58

R, (%) 4.42 4.38

Ry (%) 5.70 5.61

Y2 1.27 1.23

entre 300 y 260 K sean imprecisos, sin embargo, los parametros se comportan
segun lo esperado; es decir, ellos disminuyen con la temperatura.

La expansién térmica del volumen (Fig. 5.36) tiene un comportamiento
isotrdpico; esto es lo esperado porque en este compuesto la cantidad de Mn**,
que no presenta el efecto Jahn-Teller, es alta y por lo tanto la distorsion es
pequena.

La distorsién ortorrémbica (Fig. 5.37) también se comporta segun lo es-
perado, o sea, ella disminuye con la temperatura y tiene un valor muy bajo.
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Figura 5.36: Expansién térmica relativa del LaMnOg 11.
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Figura 5.37: Distorsién ortorrémbica del LaMnOg 1.
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5.7 LaMn03_14

El grafico del refinamiento de Rietveld para este compuesto es mostrado en la
Fig. 5.38. En la insercién podemos observar la asimetria de las reflexiones en
el intervalo [32° — 33°] que deberfan ser simétricas si inicamente existiera la
fase romboédrica R3c; esto es un claro indicio de que atin hay una proporcién
de fase ortorrémbica Pnma. En este caso la coexistencia de fases se mantiene
en todo el intervalo de temperaturas medidas. El bajo tiempo de contaje y
la coexistencia de fases hace que la precisién de los parametros estructurales
refinados sea menor, segin se puede observar en las Figs. 5.39 y 5.40 donde

10000 T T T T T T T T T T T
LaMnO,
8000 |- —
T=300K
10000 [ ! ! B 1
—_ Obs 11&0 104
> 6000 (- —— cal o 0oy '\ 4 1 7]
» Dif % 6000 | / V i
7o) r i 1
: < 4000} \V 1
~ 4000 - 2 2000/ 17
E I S (N
© L £ 0F T E| ]
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% 31 32 33 34
E 2000 20 (grad) ]
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Figura 5.38: Grafico del refinamiento de Rietveld para el LaMnQO3 4. Las pe-
quenas barras verticales indican la posicién de las reflexiones de Bragg de las fases
romboédrica R3c (fila superior) y ortorrémbica Pnma (fila inferior). La insercién
muestra la asimetria de las reflexiones en el intervalo [32° — 33°], indicando la pre-
sencia de la fase ortorrémbica.
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Tabla 5.13: Parametros estructurales y residuales del refinamiento para el
LaMnOs3 14. Fase ortorrémbico Pnma.

T (K) 300 15
a (A) 5.4973(6)  5.4817(2)
b (A) 7.7828(8)  7.7654(4)
¢ (A) 5.5410(5)  5.5254(3)
V (A% 237.069(43) 235.203(19)
La  (2,1/4,2) x 0.0207(9)  -0.0177(3)
z 0.5148(11)  0.4960(9)

Mn  (0,0,0)

O(1) (x, 1/4, 2) x 0.5572(91)  0.5029(39)
z 0.5941(102)  0.5700(47)
02) (z,v,2) x 0.2654(95)  0.2446(56)
y 0.0212(74)  0.0275(29)
z 0.2952(80)  0.2809(38)

RBragy (%) 7.27 5.46

R, (%) 4.35 4.27

Rup (%) 5.52 5.50

x> 1.24 1.23

la oscilacién de los parametros, principalmente para la fase ortorrémbica, es
evidente. La temperatura de la transicién estructural fue considerada como
aquella donde el refinamiento da 50 % en fraccién molar para cada fase; esta
temperatura es 7' ~ 145 K. Debido a la baja estadistica de contaje es dificil
establecer con precision esta temperatura.

En las tablas 5.13 y 5.14 presentamos los parametros estructurales y re-
siduales para las fases ortorrémbica Pnma y romboédrica R3c.

La expansiéon térmica del volumen y la distorsién ortorrémbica se com-
portan segin lo esperado pero presentan oscilaciones (Figs. 5.41 y 5.42).
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Tabla 5.14: Variacién térmica de la estructura cristalina del LaMnOs3 4. Fases
ortorrémbica Pnma y romboédrica R3c.

Pnma
T (K) a (A) b (A) c (A) V (A3
300 | 5.5435(13) | 7.7793(21) | 5.4967(16) 237.019(110)
280 | 5.5407(13) | 7.7809(19) | 5.4967(14) | 236.842(102)
260 | 5.5361(14) | 7.7748(19) | 5.4970(14) | 236.601(102)
240 | 5.5358(10) | 7.7787(15) | 5.4940(11) | 236.576(78)
220 | 5.5360(11) | 7.7777(17) | 5.4963(11) | 236.657(85)
200 | 5.5323(10) | 7.7714(14) | 5.4962(10) 236.300(76)
180 | 5.5333(9) | 7.7698(14) | 5.4899(9) 236.024(69)
160 | 5.5311(10) | 7.7718(15) | 5.4862(11) | 235.837(78)
140 | 5.5283(9) | 7.7713(13) | 5.4866(8) | 235.716(67)
120 | 5.5281(8) | 7.7695(12) | 5.4860(8) | 235.628(61)
100 | 5.5279(7) | 7.7669(11) | 5.4827(7) | 235.397(54)
80 5.5269(7) | 7.7676(11) | 5.4834(7) 235.402(53)
60 5.5260(8) | 7.7660(11) | 5.4832(7) 235.307(54)
40 | 5.5250(7) | 7.7650(11) | 5.4827(7) | 235.218(53)
15 | 5.5249(8) | 7.7645(11) | 5.4824(7) | 235.183(57)
R3c
T (K) a (A) c (A) V (A3) Fraccién Molar
300 5.5255(7) | 13.3317(9) | 352.491(65) 74.35(17)
280 | 5.5259(6) | 13.3297(8) | 352.432(60) 63.78(14)
260 | 5.5236(7) | 13.3255(9) | 352.147(64) |  57.56(14)
240 | 5.5225(7) | 13.3216(9) | 351.887(65) |  65.86(14)
220 | 5.5221(6) | 13.3177(9) | 351.731(60) |  54.39(12)
200 | 5.5221(7) | 13.3133(9) | 351.585(68) |  56.83(13)
180 | 5.5197(6) | 13.3087(9) | 351.217(62) 53.68(12)
160 5.5195(7) | 13.3039(10) | 351.039(71) 44.43(12)
140 5.5200(7) | 13.3012(10) | 350.986(67) 47.01(11)
120 | 5.5187(7) | 13.2084(10) | 350.780(72) |  43.26(11)
100 | 5.5180(7) | 13.2026(10) | 350.535(70) |  35.80(9)
80 | 5.5181(7) | 13.2919(10) | 350.501(72) |  37.74(10)
60 | 5.5169(8) | 13.2896(11) | 350.322(75) |  37.55(10)
40 | 5.5174(7) | 13.2877(10) | 350.201(69) | 37.54(9)
15 5.5178(8) | 13.2887(12) | 350.372(82) 39.78(11)

Fac. Ciencias - UNI



75

Sec. 5.7 LaMnO3,14

(.Y) A

(y) g

"DUWUJ ITQUIQIIONO 988, “PT EQUIN T [op BLIR)IUN ©P[AD B P USWN[0A A Pl op soljouwrele] :6g'Q eanSig

o) L o) L
00 0SZ 00z OST 00T  OS 0 00¢ 0SZ 00z OST 00T  OS 0
O.mMN.._...._...._...._...._...._..... L B R B R B P B B L
[ . 1 L i
m.mmm.u ] I E
ogezt 1t ]
goez | 1 | ]
[ * 1 3 i
oeef 1t .
I IR SN U S S U NN N RN N U S SR N S T S N R SR l._...._...._...._...._...._.....
00 0S5z 00z OST 00T 05 O 00 0Sz 00z OST 00T  0OS 0
L L B L AL B B L B B A B | L B R R L B B B B
06v's | ] I ]
Z6v'S | . I ]
ver's | i .
96¥'S | - [ 1
86v's | 10 1
00S's F 11 ]
zos's b 1 1 ]

ewud "COUNeT

v8Y'S

88Y'S

¢6v'S

96%'S

STARe]

0€S9'S

GES'S

ovs's

S¥S'S

(y) o

(y) e

Fac. Ciencias - UNI



76

Sec. 5.7 LaMH03.14

(%) Jejo uoidoeiy

(y)o

"0gY BOLIPYOQUIOT 9se] “VIEQUINRT [9p BITRITUN ©P[aD B] 9P USWN[OA £ POI op soIjpwRIR] Q%G eInSIq

o) L o) L
00€ 0SZ 00z OSL 00L OS O 00€ 0SZ 00Z . 0SL 00b  0S 0 oce
|
- M6LL="L 1 5°0s¢
L | §
|
- | 1 0'lse
I ! ] <
|
| L I 15188 o
| _ >
| I I | -
! - " 1 02s¢
| I | )
| N " -1 gse
I | ]
°w.._...._...._...._‘...._...._...._ ._...._...._..<.._...._...._.... onmmﬂ
00c 0SZ 00z O0SL 00b  OS 0 00c 0SZ 00z O0SL 00b  OS 0
6z€L | . - 1815°S
oceL ] - 1025°S
- - o e
vee ] . . wss ®
>
- 1255 —
zeeL . i ]
- 1925°S
eceLf . i ]
- - 825°S
.vm-n_\._...._...._...._...._...._.... PR S S S N S SR SR S (N TR ST SN SN T SN T SN SN (NN S ST ST S NN ST N St

64 | OUNET

Fac. Ciencias - UNI



Sec. 5.7 LaMnOs 14 77

L B B R A I A B LA B
08} .
L p .
0.7+ LaMnO,,, / -
L . ) .
06} Tt .
I / ]
05} 4 -
8 3 Y. .
— 04+ / i
~ L a 4
Y— b

S N . )
< 02t i
0.1F -
0.0 F i

I BT R B BT B N

0 50 100 150 200 250 300

T (K)

Figura 5.41: Expansién térmica relativa del LaMnQOg 14. Fase ortorrémbica Pnma.
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Figura 5.42: Distorsién ortorrémbica del LaMnOg 14.
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5.8 Variacion Térmica del Volumen en la Serie LaMnO3 s

En la Fig. 5.43 se muestra la variacion térmica del volumen. Se observa que
a diferencia de los parametros de red, el volumen no sufre anomalias en el
rango de temperaturas medidas. Ademads, su comportamiento es el esperado,
es decir, disminuye con la temperatura.
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Figura 5.43: Variaciéon térmica del volumen en la serie LaMnOs, 5 para T = 15 K
(grupo espacial Pnma).
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Capitulo 6

Efecto de la Estequiometria en la Serie LaMnOg3_ s

6.1 Parametros Estructurales

La variaciéon de los parametros de red y del volumen de la celda unitaria
en funcién de la estequiometria para la serie LaMnOs,s en 15 y 300 K es
presentada en la Fig. 6.1. Se puede observar que el parametro a varia muy
dréasticamente con J y que este parametro domina la variacién del volumen de
la celda unitaria. El pardmetro b aumenta con ¢§. Sin embargo, la magnitud
de su variaciéon es menor que en el caso del parametro a. El pardmetro c
varia muy poco con 4. El volumen de la celda unitaria disminuye con ¢ hasta
0 = 0.11, después se mantiene casi constante. Claramente la estequiometria
causa un efecto anisotrépico sobre los parametros de red.

Los parametros de red tienen diferentes comportamientos con la estequio-
metria y la temperatura. El pardmetro ¢, que paraT' = 300 K varia muy poco
con la estequiometria (9), tiene un comportamiento térmico que depende de
ella. Para 6 = 0.00 ¢ varia muy poco y su aporte en la expansion térmica
del volumen es minimo (Ac/c ~ 0.02%). Sin embargo, para § = 0.09 ¢ es el
parametro que domina la expansién térmica del volumen (Ac/c ~ 0.18 %).

A partir de los valores refinados para los parametros estructurales hemos
ajustado su comportamiento para establecer una relacién en funcién a la
estequiometria (6).

El pardmetro a disminuye con el incremento de ¢ (Fig. 6.2). En el intervalo
0.00 < 6 < 0.09 disminuye linealmente segun la relacién

a(§) = 5.70575 — 0.022954 , (6.1)

y se mantiene constante en 0.09 < < 0.14.
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Figura 6.1: Pardmetros estructurales (grupo espacial Pnma, b* = b/+/2) en fun-
cién de la estequiometria en la serie LaMnOs 5 en 300 y 15 K. La insercién muestra
la pequena variacién del parametro ¢ en T = 15 K.

El pardmetro b* aumenta con el incremento de ¢ (Fig. 6.3). En el intervalo
0.00 < 6 <0.07 aumenta cuadraticamente segin la relacion

b*(9) = 5.44655 + 5.834055 + 0.0011467

y se mantiene constante en 0.07 < ¢ < 0.14.
El pardmetro ¢ disminuye con el incremento de ¢ (Fig. 6.4). En el intervalo

(6.2)
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Figura 6.2: Variaciéon del pardmetro de red a en la serie LaMnOsys en T' = 300
K. Se muestra la ecuacién del ajuste lineal para 0 < § < 0.09.

0 <6 <0.05 disminuye cuadraticamente segin la relacion
c(6) = 5.54786 — 0.002950 + 9.691236%, (6.3)

y se mantiene constante en 0.05 < ¢§ < 0.14.
El volumen de la celda unitaria disminuye con el incremento de § (Fig.
6.5). En el intervalo 0 < § < 0.09 disminuye linealmente segun la relacién

V(6) = 243.21859 — 0.636620 , (6.4)

y se mantiene constante en 0.09 < § < 0.14. La disminucién del volumen con
el incremento de § es debida a la mayor presencia del ion Mn**, que no tiene
distorsion de Jahn-Teller y no genera distorsion en la estructura cristalina.

La variacion relativa de los pardametros de red y el volumen de la celda
unitaria en funcién de la estquimetria es mostrada en la Fig. 6.6. Se observa
que el parametro a es el que mas influye en la disminucion del volumen con
0, sin embargo el parametro b* atenua el efecto ya que aumenta con . Segin
se observa en el inset de la Fig. 6.1, El parametro ¢ disminuye con J, pero su
aporte a la variacion relativa del volumen es minimo.
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Figura 6.3: Variacién del pardmetro de red b« en la serie LaMnOg,5 en 7' = 300
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Figura 6.4: Variacion del pardmetro de red c en la serie LaMnOs s en T'= 15 K.
Se muestra la ecuacién del ajuste cuadritico para 0.05 < § < 0.14.
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Figura 6.5: Variacién del volumen de la celda unitaria en la serie LaMnOs, s en
T = 300 K. Se muestra la ecuacién del ajuste lineal para 0 < ¢ < 0.09.
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Figura 6.6: Variacién relativa de los parametros de red y el volumen de la celda
unitaria en la serie LaMnO3sys en T = 300 K.
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6.2 Distorsion Ortorrombica

La distorsién ortorrémbica (Ec. 2.6) en funcién de la estequiometria es mos-
trada en la Fig. 6.7. Podemos observar que ella presenta dos regiones con
comportamientos claramente diferentes; para 0 < § < 0.07 disminuye lineal-
mente con el incremento de § segin la relacion

D(8) = 1.70745 — 0.203376 , (6.5)

y para 0.07 < 6 < 0.14 se mantiene casi constante.

Esto significa que en el rango lineal para D los parametros de red va-
rian anisotropicamente con delta, y donde D es constante, la variacién es
isotropica, es decir, los parametros varian en la misma proporcion.

El volumen de la celda unitaria y la distorsiéon ortorrémbica disminuyen
con el aumento de 9, esto se justifica porque hay una mayor cantidad del ion
Mn**, no presenta efecto Jahn-Teller y tiene un radio iénico menor que el
ion Mn3*.

1.8 T T T T T T T T T T T T T T T
16 F ]
[ LaMnO, ]
14 F }
I T=300K
12 F ]
< 10} ]
— L D (6) =1.70745 - 0.20337 6
O o8} ]
06 | ]
04 .
sl r_________.______,.J-—-—-—-—-*”‘ i
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 2 4 6 8 10 12 14
§ (107)

Figura 6.7: Distorsién ortorrémbica en funcién de la estequiometria para la serie
LaMnOgs, 5 en T = 300 K. Se muestra la ecuacion del ajuste lineal para 0 < § < 0.07.

Fac. Ciencias - UNI



Sec. 6.3 Distorsiones de Jahn-Teller 85

6.3 Distorsiones de Jahn-Teller

Como se ha comentado, el efecto de Jahn-Teller distorsiona el octaedro ABg
originando tres diferentes enlaces Mn — O. La longitud de los enlaces [, m y
s en T =15 K es mostrada en la Fig. 6.8.

Se observa que los enlaces m y [ reducen su longitud con ¢ y el enlace s
la aumenta. Sin embargo, la magnitud de sus variaciones son diferentes; el
enlace m varia muy poco, el s mas y el [ tiene la mayor variacion. También
se observa que para 0.09 < § < 0.14 la longitud de los enlaces es similar,
significando que el efecto Jahn-Teller se ha reducido y no hay distorsién de
los octaedros M Og.

La reduccién del efecto Jahn-Teller se verifica porque los modos normales
de vibracién Q)2 y ()3 también disminuyen con el incremento de 0. Las Figs.
6.9 y 6.10 muestran que para 0.9 < ¢ los modos @2, Q3 y el angulo ® son
pequenos. En la Fig. 6.10 no se han graficado los valores calculados para
® en 0.09 < § < 0.14 porque eran excesivos; esto se explica porque como
los modos de vibracién son cercanos a cero, su razén estd sujeta a grandes
oscilaciones.

22 .
LaMnO3+6 1.952

21 F

s,m, 1 (A)

20

0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 6.8: Longitud de los enlaces I, m, s en la serie LaMnOs;5 en T' = 15 K.
La insercién muestra la pequena disminucién del enlace m.
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Figura 6.9: Modos de vibracién @2 y @3 de Jahn-Teller en la serie LaMnOg. 5.
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Figura 6.10: Angulo de distorsién del octaedro (®) en la serie LaMnOs 5.
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6.4 Desplazamiento del Lantano

La posicion del dtomo de La en el grupo espacial Pnma es (x,1/4,z2), y esta
desplazada con respecto a la posicién ideal (0,1/4, z) en la perovskita ciibica
Pm3m.

En la Fig. 6.11 se muestra la coordenada z de la posiciéon del atomo
de La y el volumen de la celda unitaria en funcién de la estequimetria (4)
para T = 15 K. Se observa que ambos tienen el mismo comportamiento,
por lo tanto, podemos concluir que la disminuciéon del volumen de la celda
unitaria es debida principalmente al desplazamiento del atomo de La hacia
una posicion mas simétrica (z — 0) cuando ¢ se incrementa.

También se refind la coordenada z de la posicion del atomo de La pero
los resultados mostraron oscilaciones. Con todo, la variacién de x tiene ser
mucho mayor que la de z debido a que la variaciéon del parametro a es mucho
mayor que la del c¢. Por lo tanto, las conclusiones del analisis son validas si
solo consideramos el desplazamiento de la coordenada x del atomo de La.

0.05 — 1 T T T T T T T T T 1 244
= 4242
3 004}
= -
3 doa0 =
2 c
(] (0]
°
5 0.03 E
8 1288 9
-
—

002 | 1236

1 1 1 1 ) 1 1 1 1

5 (107)

Figura 6.11: Coordenada x de la posicién del atomo de La y volumen de la celda
unitaria en la serie LaMnO3s45 en T = 15 K (grupo espacial Pnma).
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Capitulo 7

Conclusiones

De este trabajo de tesis, podemos concluir lo siguiente:

» Los parametros de red de las diferentes composiciones estudiadas tienen
diferentes comportamientos con la estequiometria y la temperatura.

= Los parametros de red tienen un comportamiento complejo y presentan
anomalias con la temperatura.

s El volumen de la celda unitaria en funcion de la temperatura no pre-
senta anomalias.

= Para 0 = 0.07 los parametros de red presentan drasticas variaciones,
posiblemente asociadas al efecto de ordenamiento de carga.

= Para § > 0.11 hay una coexistencia de las fases ortorrémbica Pnma y
romboédrica R3¢, disminuyendo la fraccién molar de la tiltima en bajas
temperaturas.

» El pardmetro de red a es muy sensible al cambio en la estequiometria
y disminuye con el incremento de d.

» El pardametro de red b es sensible al cambio en la estequiometria y se
incrementa con 9.

s El parametro de red ¢ es poco sensible al cambio en la estequiometria
y disminuye con el incremento de 9.

= El volumen de la celda unitaria y la distorsién ortorrombica disminuyen
con el incremento de ¢ reflejando el aumento de los iones Mn*™.
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= La distorsién ortorréombica tiene dos regiones de comportamiento dife-
rentes: Para 0.00 < § < 0.07, ella disminuye linealmente con 0 (varia-
cién anisotrépica de los pardmetros de red). Para 0.09 < § < 0.14, se
mantiene constante (variacién isotrépica de los parametros de red).

= La reduccion del volumen con el incremento de d se debe al desplaza-
miento del atomo de La en la direccion z hacia posiciones mas simétri-
cas (x — 0).
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Apendice A:
Refinamientos Estructurales

En este apéndice describimos algunas caracteristicas y sugerencias en el ma-
nejo del programa DBWS, version 9807a, que se uso para los refinamientos
estructurales. También se empled el programa dmplot que permite visualizar
los refinamientos.

A1l. Archivos

Para correr el programa de refinamiento se necesitan dos archivos, el de
datos con la informacién de las medidas realizadas, y el de entrada con la
informacion estructural e instrumental; el programa genera el archivo de
salida.

A.1.1 Archivos de Datos

Los datos observados (experimentales) en el difractémetro pueden ser pre-
sentados en varios formatos, dependiendo del tipo de instrumento de medida.
Los formatos aceptados difieren segun si el haz de radiacién incidente es fijo
o variable en energia y si un unico o multiples detectores son usados; todos
los formatos requieren de un incremento constante en 26. En el archivo de
entrada se especifica en cudl de los formatos estan expresados los datos. No-
sotros usamos el formato estandar DBWS. Es conveniente tener un archivo
de datos con extensién rit para poder graficarlos con el programa dmplot y
hacer un anélisis inicial de los mismos.

A.1.2 Archivo de Entrada

El archivo de entrada contiene informacion sobre las condiciones de medida
y el modelo estructural a ser refinado. Cada pardametro refinable tiene un
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DBWS-9807a User's Guide
20.8.00
QDATA 2 PHASE TEST CASE QUARTZ+ alumina S8FWHM 13.5.99 2/24
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Figura 7.1: Archivo de entrada para el refinamiento con el programa DBWS.

c6digo (CODEWORD) que va colocado debajo de él y sirve para su identifi-
cacién y la cuantificacién de su incremento. El cédigo tiene dos partes, (1) la
identificacién y designacion de una posicién en la matriz para el parametro y
(2) la especificacion de qué fraccién del incremento calculado es aplicado al
parametro después de cada ciclo del refinamiento. Los codigos tienen la forma
sdddc.cc donde los digitos ddd especifican la identificacién del parametro y
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su posicién en la matriz. Los digitos c.cc especifican la fraccién del incremen-
to calculado que serd aplicada al parametro y s es el signo del incremento
aplicado.

A.1.3 Archivo de Salida

El archivo de salida nos brinda informacién sobre los parametros refinados,
con sus respectivos errores estadisticos, y detalles del refinamiento en cada
ciclo. La informacion que contendra el archivo de salida puede ser contro-
lada a través del archivo de entrada. Generalmente, este archivo contiene
mas informacion que la necesaria; sin embargo, en refinamientos iniciales es
conveniente disponer de la mayor informacién posible y después, cuando ya
se tiene cierta préctica sobre el refinamiento y conocimiento del comporta-
miento de los parametros, restringir parte de la informacién para reducir el
tamano del archivo de salida.

El incremento en cada ciclo a los parametros a ser refinados puede variarse
por bloques, donde cada bloque define un conjunto de parametros, es decir,
el refinamiento puede aplicar incrementos diferentes a cada grupo.

Los factores de relajacién grupales para incrementos por grupos de parame-
tros son:

RELAX 1 - coordenadas y factores de desplazamiento atémico isotrépico
(temperatura) y ocupancia de los sitios.

RELAX 2 - pardmetros de desplazamiento atomico anisotropico.

RELAX 3 - ancho del perfil, asimetria, desplazamiento atémico total
(temperatura), orientaciéon preferencial, pardmetros de red y factor de escala
total.

RELAX 4 - 26-cero, desplazamiento de la muestra, transparencia, rugo-
sidad de la superficie, factor de escala de la amorficidad y banda del mono-
cromador.

A.2 Sugerencias

Parametros correlacionados

Para lograr el refinamiento el programa crea una correlacién entre los parame-
tros refinados, por lo que siempre habra un grado de correlacién entre ellos.
El programa cuantifica el grado de correlacion entre los parametros refinados
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y lo expresa en la matriz de correlacién que esta contenida en el archivo de
salida.

Un error comun es refinar parametros que estan muy correlacionados.
Asi, no deben ser refinados los parametros que tienen una alta correlacién.
En nuestro caso, descartamos los parametros cuya correlacién era mayor que
80 %.

Algunos parametros tienen una alta correlacién debido a que tienen la
misma dependencia en 6 y, por lo tanto, sus efectos sobre el ajuste son pro-
porcionales. En estos casos es conveniente elegir refinar el parametro que
tenga mayor error experimental. Un caso tipico son los pardametros 26-cero
y desplazamiento de la muestra, que dependen como cos 6 por lo que no es
conveniente refinar ambos. Se refiné el desplazamiento de la muestra porque,
si bien el difractémetro tiene un mecanismo de alineamiento bastante preciso,
el error experimental debido a este parametro es mayor.

A3. Calidad del Refinamiento

La calidad del refinamiento va depender de la calidad de los datos. Sin em-
bargo, algunos parametros son mas complicados de refinar que otros y la
obtencién de valores confiables requiere de datos con mejor calidad. Una es-
trategia para refinar los pardmetros complicados es reducir su incremento de
manera que el programa puede evitar la divergencia.

En los casos donde el ruido de fondo es relativamente intenso, los resi-
duales de Bragg, que se muestran en el archivo de salida, dan una mejor
estimacion de la calidad del refinamiento.

Finalmente, es importante recordar que el refinamiento estructural es un
proceso matematico de ajuste de curvas, asi con tantos parametros puede
conseguirse residuales (indicadores de la calidad del ajuste) muy bajos pero
que no reflejan la fisica del problema. Un ejemplo tipico es el factor de tem-
peratura que caracteriza el radio de vibracion de los atomos debido a efectos
térmicos, sin embargo, el refinamiento muchas veces da un valor negativo
para este parametro lo que no tiene sentido fisico. Asi, es el criterio del re-
finador el que decidird qué parametros deben ser refinados y si el resultado
para el ajuste de un determinado parametro es razonable fisicamente.
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