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Abstract

Structura de Perovskit este cea mai comuna structura oxidica de metal de tranzitie ternara.
Aceasta are forma ABQO3z, unde situl A este ocupat de un ion de pamant rar sau de pamant alcalin,
iar situl B este un metal de tranzitie 3-d. Tn special, perovskitii pe baza de Mn prezinti o flexibilitate
ridicatd in ceea ce priveste optiunile de dopare si substitutie si un rdspuns puternic la stimuli externi
precum campul magnetic, campul electric, presiunea, temperatura, radiatie. Datoritd corelatiilor
puternice dintre gradul de libertate al retelei, spinului si sarcinii, acestea prezinta rezultate
spectaculoase, cum ar fi magnetorezistenta colosald, efectul magnetocaloric gigantic,
magnetostrictiunea anizotropa, magnetocapacitanta, coeficientul Seebeck ridicat, tranzitiile de
stare de spin etc. Efectul magnetocaloric (EMC), in special, a atras multa atentie in ultimele doua
decenii, datorita utilizarii sale in dispozitive de racire. Perovskitii pe baza de Mn prezinta valori
ridicate ale EMC si reprezintd o alternativd mai ieftind si ,,ecologicd” la materialele de racire
traditionale. In plus, acesti compusi pot fi, de asemenea, produsi sub forma nanocristalini si de
film subtire, extinzdndu-si In continuare proprietatile si implementarea.

In aceasta teza, investigim evolutia structurald, proprietitile magnetice si electrice cu o
serie de substitutii Tn mai multe manganite, cu accent special pe valorile efectului magnetocaloric
si magnetorezistentei. Ne-am axat Tn principal pe investigarea si realizarea efectului
magnetocaloric si a magnetorezistentei colosale la temperaturi Curie apropiate de temperatura
camerei $i pe investigarea proprietatilor care ar putea fi subiectul unor viitoare cercetari. Sistemele
in cauza sunt: Lag7Baop3sMnOs substituit cu Eu* (0.05-0.4), Ho®* (0.03-0.15), Ca?* (0.15-0.25);
Pro.65Sr0.3sMn0Os substituit cu Ca?* (0.02-0.3), Nd** (0.05-0.35). Toate sistemele au fost investigate
sub forma bulk si nanocristalina, iar rezultatele au fost studiate comparativ . Se propun posibilele
origini ale unora dintre proprietati si se discuta perspective viitoare.

Cuvinte cheie: manganite, perovskiti bulk; magnetorezistenta colosala; perovskiti nano;
cristalografie; comportament magnetic, tranzitie de faza, comportament critic; efect
magnetocaloric



Rezumat

La un anumit moment, Intelegerea pe care o are omenirea despre problemele de mediu
ajunge din urma dorinta lor avidi si orbeasca pentru confort rapid. in urma acestui lucru, un om
contempld singur in tdcere si isi dd seama ca sunt necesare metode mai eficiente $i mai putin
daunatoare pentru producerea energiei. Acestea ar trebui sa includa: motoare mai bune care se
bazeazd mai putin pe combustibili fosili, industrie care produce mai putine gaze ddunatoare si
deseuri care nu polueaza mediul inconjurator.

Unele dintre solutiile propuse sau, cel putin, remediile temporare, sunt energia solara,
eoliana si, subestimata foarte mult, energia nucleara. Unul dintre domeniile de cercetare cu impact
ecologic este studiul proprietatilor magnetice ale materialelor. Printre acestea, oxizii de metal de
tranzitie prezintd o varietate de proprietati Cu 0 cuplare puternicd intre proprietdtile electrice,
termice si magnetice. Acesti compusi au revelat proprietati specifice care sunt deja investigate mai
meticulos. Magnetorezistenta colosala (CMR) este cercetatd pentru a imbunatati dispozitivele
electrice, iar efectul magnetocaloric ridicat (EMC) poate fi implementat pentru racirea in criogenie
si Tn multe alte dispozitive [4-7].

Tn aceasta lucrare, vom prezenta o investigatie a proprietatilor magnetice si electrice ale
oxizilor de tip Perovskit pe baza de Mn+, concentrandu-ne pe magnetorezistenta colosala si efectul
magnetocaloric. Primul capitol este structurat dupa cum urmeaza: initial, vom prezenta o scurta
prezentare generala a structurii perovskiti si a proprietatilor sale, in al doilea rand, vom discuta
fenomene specifice precum ordonarea incarcaturii, ordonarea orbitalilor, separarea fazelor,
mecanismele de schimb relevante, teoria campului mediu si o scurtd prezentare generald a altor
modele de comportament critic, iar in final, vom prezenta magnetorezistenta colosald si, mai in
profunzime, efectul magnetocaloric si metodele lor de masurare.

Capitolul 1 il va introduce pe cititor in aspectele teoretice ale cercetarii, incluzand structura
perovskitilor, varietatea constructiei electronice, orbitale si moleculare si posibilul lor efect asupra
proprietatilor fizice. Se va prezenta o scurta explicatie a comportamentului critic al manganitelor,
precum si consideratii teoretice privind magnetorezistenta colosala si efectul magnetocaloric.

Capitolul 2 va prezenta metodele tehnice utilizate pentru a obtine compusii studiati, inclusiv
reactia in faza solida si metoda sol-gel. In plus, vom prezenta metodele si instrumentatia utilizate
pentru caracterizarea structurala a probelor si investigarea proprietatilor lor electrice si magnetice.

Capitolul 3 va prezenta rezultatele noastre din investigarea Lao7BaosMnOs substituit cu Eu®*
(0.05-0.4), Ho** (0.03-0.15) sub formi de bulk si nanocristalind, cu accent special pe studiul
rezistivitatii si al efectului magnetocaloric.

Capitolul 4 va prezenta rezultatele noastre din investigarea Lao7BaosMnOs substituit cu Ca?
(0.15-0.25) sub forma bulk si nanocristalina, cu accent special pe studiul rezistivitatii si al efectului
magnetocaloric.



Capitolul 5 prezinti rezultatele investigatiei noastre asupra ProgsSro3sMnQs substituit cu Ca?
(0.02-0.3) sub forma de bulk si nanocristalina. Ca si in capitolele 3 si 4, accentul se va pune pe
proprietatile electrice si magnetocalorice.

Capitolul 6 prezinti rezultatele investigatiei noastre asupra ProesSrossMnOs substituit cu Nd®*
(0.05-0.35), sub forma bulk si nanocristalina. Ca si in capitolul 4, accentul se va pune pe
proprietatile electrice si magnetocalorice.

Capitolul 7 va concluziona principalele rezultate ale cercetarii noastre si va propune, pe baza
rezultatelor obtinute in aceasta lucrare, mai multe directii ce ar putea face subiectul unor viitoare
studii.

1. Introducere

ABX3 este o structurd perovskitd in care situl (pozitia cristalocraficd) A si situl B formeaza
fiecare structuri cubice, iar X formeaza un octaedru cu situl B ca centru. Cel mai frecvent,
elementele de pdmant rar ocupa pozitiile A, dar elementele alcaline de dimensiuni similare 1si pot
lua locul sau le pot inlocui atunci cand este necesara doparea. Optiunile nu se opresc aici, deoarece
chiar si moleculele organice pot sta in aceste pozitii cristalografice, de exemplu, CHsNH3sPblz este
utilizat Tn cercetarea celulelor solare [15]. loni de metale de tranzitie 3-d mai mici ocupa siturile
B; situl X poate gizdui ioni I sau ClI, dar O% este de departe cel mai abundent si convenabil.

Unul dintre principalele motive pentru interesul stiintific fata de oxizii de mangan se datoreaza
descoperirii efectului de magnetorezistenta colosala (CMR) [5,7]. O competitie intre efectul Jahn
—Teller si dublul schimb, magnetorezistenta este definita ca procentul de schimbare a rezistivitatii
la aplicarea unui camp magnetic. Multe manganite au prezentat variatie a valorii rezistivitatii la
aplicarea unui cdmp magnetic extern, de un ordin de marime.

Efectul magnetocaloric (EMC) este schimbarea temperaturii adiabate (ATad) datorita unei
schimbari a magnetizarii materialului. In cercurile stiintifice, efectul magnetocaloric este definit
ca variatia entropiei magnetice izoterme (ASm) si nu prin variatia temperaturii adiabate [27].
Aceastd proprietate intrinsecd este prezentati de toate materialele feromagnetice. In procesul
EMC, proba demagnetizata este plasata intr-un cdmp magnetic poH. Ca rezultat, spinii orientati
aleatoriu se aliniaza pe directia cAmpului aplicat. Energia necesara pentru a ,,intoarce” spinii si a
Ti mentine aliniati afecteaza si reteaua, crescand vibratiile. Urmatorul pas in refrigerarea magnetica
este eliminarea excesului de caldura. Acest lucru se face prin contact cu un radiator, care readuce
sistemul la temperatura initiala T. Pe masura ce campul extern este indepartat, spinii electronilor
se Intorc la orientarea aleatorie, crescand entropia spinului. Desigur, pentru a compensa si a gasi
un echilibru, entropia retelei scade, scazand astfel temperatura totala T - AT.

Valoarea EMC este puternic afectatd de ordinea tranzitiei de faza. O combinatie atentd a
tranzitiilor de ordinul intdi si de ordin doi poate creste EMC si ajuta la refrigerare [68, 27].
Structura, dezordinea, nivelul de dopare, vacantele, tipul de schimb, toate joacd un rol crucial in
magnitudinea EMC. Tn plus, efectul, este influentat de comportamentul critic al sistemului. Teoria
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campului mediu (TCM) sau aproximatia campului mediu estimeazd destul de bine
comportamentul, dar nu este intotdeauna aplicabild. Modelul Heisenberg 3D si modelul de camp
mediu tricritic descriu sistemele la diferite dimensiuni si domenii. Majoritatea compusilor sunt
bine descrisi de unul dintre aceste modele.

Cercetarea pentru valori ridicate ale efectului magnetocaloric nu se limiteaza la intervalul de
temperatura in jurul temperaturii camerei. Sarile paramagnetice utilizate in sistemele moderne de
racire de ultimd generatie (refrigeratoare cu demagnetizare adiabaticd) prezintda EMC mare la
temperaturi de sub 1 K. Prin urmare, investigarea EMC la temperatura scazuta in materiale precum
manganitele poate atrage mult interes.

Pentru a rezuma, prezentam cateva dintre cele mai importante proprietdti ale manganitelor
pentru utilizare in refrigerare si alte aplicatii: sunt relativ ieftine de produs si sunt chimic stabile;
prezintd o varietate remarcabil de larga de proprietati utile, inclusiv putere mare termoelectrica,
magnetorezistenta colosala si efect magnetocaloric gigantic; maxim ul EMC apare la temperatura
Curie, T, care poate fi reglata prin doparea cu goluri pentru a fi in intervalul de temperatura de 10
K — 400 K; tranzitiile de fazd structurale, feromagnetice si anti-feromagnetice mbunatatesc
variatia entropiei magnetice, ASm, si produc EMC normal si invers.

2. Metode, tehnici si instrumente experimentale

B

Acest capitol se concentreazd pe tehnicile experimentale utilizate pentru a produce si
caracteriza perovskitii pe baza de Mn. Sunt prezentate metodele generale si particulare utilizate in
aceste experimente. Se discutd detaliile metodelor de preparare a probelor cat si a metodelor de
invetigatie: VSM, XRD, sistemul de masurara a rezistivitatii prin metoda celor patru puncte,
microscopie electronica (TEM, SEM) si iodometrie.

2.1 Pregatirea probelor

Existd mai multe metode pentru prepararea probelor sub forma bulk si nanocristalina. Tn
aceasta lucrare, au fost utilizate metodele reactiei in faza solida (bulk) si sol-gel (nano) datorita
precursori de Tnalta puritate, iar acestia au fost obtinuti prin intermediul Alfa Aesar (acum Thermo
Scientific Chemicals).

2.1.1 Metoda reactiei in faza solida

Existd un motiv pentru care lucrurile clasice devin ,.clasice”. Este pentru ca functioneaza
indiferent de circumstantele schimbatoare. Ca atare, reactia in faza solida se potriveste cu aceasta
descriere. Aceasta implica amestecarea manuala a pulberilor precursoare, presarea lor in pastile,
calcinarea si, in final, sinterizarea lor ntr-o forma finala. Precursorii deshidratati sunt masurati cu
precizie si apoi plasati intr-un mojar si macinati cu un pistil timp de cel putin 3 ore. Apoi,
amestecul, inca sub forma de pulbere, este plasat intr-un cuptor la 1100 °C timp de 24 de ore pentru
calcinare. Acest lucru realizeaza conversia carbonatilor in oxizi, indepartarea elementelor nedorite



precum CO; si initiaza reactia. Dupd aceea, pulberea este presata intr-0 pastila de 10 mm in
diametru sub o presiune de 3 tone. In cele din urma, paleta este sinterizati la 1350 °C timp de 30
de ore. Temperatura de sinterizare este aleasa in functie de diagramele de faza ale substantelor.
Trebuie sa fie sub punctul de topire, dar suficient de mare pentru a promova difuzia.

2.1.2 Metoda sol-gel

Metoda sol-gel apartine clasei metodelor chimice umede.

In experimentele noastre, au fost alesi nitratii precursorilor metalici. Prima etapi a
procesului implica dizolvarea nitratilor (cantariti precis) in apa pura (R=18,2 MQ x cm la 25 °C)
la o temperatura 60 °C timp de o ord, amestecand constant. Apoi, se adauga 10 g de sucroza la
amestec. O astfel de amestecare permite ionilor pozitivi sa se lege de centrele OH™ ale lantului de
sucroza. Dupa amestecare (inca 45 de minute), se adauga 2 g de pectind. Solutia este amestecata
n continuare timp de 20 de minute. Tn a doua etapa, solutia este uscata intr-o baie de nisip la 100
°C timp de 24 de ore sau pani cand este vizibil uscati, ceea ce poate dura pani la 3 zile. In cele
din urma, xerogelul este ars intr-un cuptor cu flux mare de oxigen la o temperatura de 1000 °C
timp de 2 ore.

2.2 Metode de caracterizare

2.2.1 Difractometru cu raze X

Printre multimea de tehnici si echipamente de caracterizare, difractia de raze X (XRD) este
esentiala oricarei investigatii in faza solida.

Corpurile solide cristaline pot fi considerate ca o aranjare periodica a ionilor sau atomilor
spatiati uniform. Daca distanta interplanara este d si raza X incidenta are lungimea de unda la scara
acestei distante d, atunci are loc difractia constructiva conform legii lui Bragg [109, 113].

Figura de difractie poate fi analizat pentru a determina compozitia compusului, puritatea,
dimensiunea celulei si dimensiunile retelei. Am implementat utilizarea metodei Williamson-Hall
pentru determinarea dimensiunii cristalitelor. Tn plus, am folosit metoda rafinarii Rietveld, din
pachetul Fullprof Suite, pentru a determina dimensiunea si structura retelei cristaline.

2.2.2 Masuratori magnetice (Magnetometru cu proba Vibranta)

Masuratorile magnetice au fost efectuate folosind un magnetometru cu proba vibranta (VSM) -
CFM- 12 T magnet criogen-free (Cryogenic Ltd.). Magnetizarea M (T, H) a fost inregistrata in
campuri externe variabile 1n intervalul de temperatura 4 — 400 K. Sistemul are capacitatea de a
atinge intervale de temperatura de 1 — 600 K. Bobina supraconductoare este capabila sa produca o
densitate de flux magnetic de pana la 12 T. Pentru masuratorile zero field cooled — field cooled
(ZFCFC), s-a folosit un camp de 0,05 T, in timp ce calcularea magnetizarii izoterme a necesitat
campuri de panala4 T.



2.2.3 Masuratori de rezistivitate. Dispozitiv de masurare a rezistivitatii in patru
puncte, la temperaturi criogenice

Acest echipament consta dintr-un criostat, o tija de masurare, un cip pentru metoda celor
patru puncte si un computer pentru control si achizitie de date [109].

Criostatul este un dispozitiv folosit pentru a mentine temperatura scazutd a probei. Am
folosit un sistem de magnet criogen-free CFM- 7 T (Cryogenic Ltd.) care functioneaza in intervalul
de temperatura de la 5 K la 300 K si campuri magnetice de pana la 7 T. Sistemul criogen-free
foloseste un racitor cu tub pulsator pentru a obtine temperaturi de 4 K si lichefierea heliului in
spatiul magnetului si probei.

Cheia acestui dispozitiv este cipul de masurare prin metoda celor patru puncte. Avantajul
configuratiei cu patru terminale se intelege, cel mai bine, Th comparatic cu dezavantajele
configuratiei cu doar doua terminale. In cazul cu doua terminale, atunci cand se trimite curent prin
cele doua fire si se masoara rezistenta probei, rezistenta rezultata va include valorile rezistentei
inerente a firelor. Pentru valori mari ale rezistentei probei, aceasta poate fi 0 metoda de masurare
suficienta, dar pentru valori mici, un sistem cu patru puncte mai sensibil este o implementare mai

buna, deoarece elimina rezistenta firului. Calcularea rezistentei se face folosind celebra lege a lui
Ohm.

2.2.4 Microscopie electronica de baleaj (SEM), microscopie electronica in
transmisie (TEM) si microscopie optica

Imagistica probelor a fost posibild prin microscopie electronica de baleaj si transmisie
(SEM si TEM), precum si la un microscop optic. Microscopia electronica in transmisie este un alt
instrument folosit pentru caracterizarea probelor. Pentru acest studiu, TEM a fost aplicat pe
compusii nanocristalini.

Daca se doresc doar cunostinte despre suprafata probei, microscopia optica sau, de
asemenea, poate face treaba. Aceste dimensiuni au fost apoi comparate cu aproximarile Rietveld
si Wiliampson-Hall pentru toate probele bulk.

2.2.5 lodometrie

Proprietitile magnetice si electrice ale oxizilor de mangan depind de relatia Mn®"- O -
Mn**. Desigur, daci unii dintre atomii de oxigen sunt indepdrtati, propretitile magnetice pot suferi;
raportul Mn*3/Mn** se schimba prin sciderea numirului de ioni Mn**. Pe de alti parte, este posibil
sd existe si un exces de oxigen. Acest lucru va provoca schimbarea raportului Mn*¥/Mn** prin
cresterea numirului de ioni Mn*™* [118, 119].
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TIodometria este un proces de titrare chimici care estimeazi cantitatea de Mn*2 fati de Mn™*
prin dizolvarea probei in acid, apoi fortand ionii negativi de acid sa reactioneze cu ionii de iod,
care sunt, in final, titrati folosind tiosulfat de sodiu. Raportul obtinut, ne ajuta apoi, pentru a calcula
cantitatea de ioni Mn* din prima reactie, folosind ecuatii chimice echilibrate.

Capitolul 3: Analiza structurala, proprietati electrice si
magnetice, magnetorezistenta, efect magnetocaloric in
Lag.7Bap3sMnOs bulk si nano-dimensionat substituit cu Eu si Ho

3.1 Introducere

Perovskitii cu formula RE1xAEx(Mn*/Mn**)Os prezinti o multime de proprietiti
interesante bazate pe gradele puternice de libertate ale spinului, sarcinii, orbitalului si retelei.
Manganitele, care poseda valori decente ale variatiei entropiei magnetice [44, 93, 96, 100], sunt
inaintea competitiei datoritd capacitatii de a fi manipulate pentru temperaturi de tranzitie dorite
prin modificarea structurii retelei. In aceasta lucrare, am investigat o serie de compusi. Ca sistem
parinte, pentru acest capitol, am s-a ales Lao.7BaosMnOgz bulk care prezinta o tranzitie PM/FM la
Tc = 336 K, (340 K pentru Lage7Bao.3sMn0O3) [102,121,122]. Din lucrari anterioare, se stie ca
compusii pe bazd de La exista in starea FMM (metal feromagnetic) sub temperatura de tranzitie
Tc, in timp ce compusii pe bazi de Eu* prezinti comportament FMI (izolator ferimagnetic). Pe
de altd parte, manganitele pe bazi de Ho®" prezintd o diagrami de fazi mai complexi, in mare
parte AFM-feroelectrica, cu Tn = 72 K. Compusul parinte Lag.7Bag3sMnO3z sub forma nano prezinta
o temperatura Curie deplasata, care este atribuita dimensiunii cristalitelor si defectelor de suprafata
unde legaturile rupte si inclinarea spinurilor duc la un grad de corelare mai scazut [127, 128]. Se
asteaptd ca addugarea de ioni de dimensiuni mai mici la situl A sd reduca si mai mult temperatura
Curie.

Rezultate si discutii

3.3.1 La.7-x EuxBaosMnOs3 bulk si nano (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)

3.3.1.1 Caracterizarea structurali a La7-xEuxBaosMnOs3 bulk

Sistemele bulk raman in grupul spatial R-3c, cu simetrie romboedrala. Adaugarea de
Europiu modifici unghiul Mn®**-O-Mn*", crescand litimea de bandi. Rezultatele rafinirii
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Rietveld aratd ca atat dimensiunea retelei a (A), cat si volumul celulei V (A%) scad odati cu
adaugarea de Eu®*. Acest lucru se datoreazi in primul rand razei ionice mai mici a ionilor Eu®*
(1.12 A) comparativ cu raza La®*" (1.216 A) [130]. lonii Eu®* mai mici introduc, de asemenea,
dezordine si conduc la scurtarea lungimilor legaturilor Mn-O. Pentru probele bulk, dimensiunea
cristalitelor creste odata cu cresterea substitutiei, variind intre 3 - 10 um.

La,, Eu Ba .MnOgz bulk samples
(110)
(104)

’;:\ -
<
= (024) 214
2 o) 202) (214) i
c
g [ | @ am 1
- }\ Ny A. o h. " " X:0.4.
A - x=0.3]
] sl A A, A 1 A, X:0.2 ]
A ) x=0.1
A r e 320,05
it . Jx_ . A A J Asibosne X=0 |

20 30 40 50 60 70 80 90 100
20(degrees)

Figura 3.1. Difractogramele pentru probele bulk Lag.7-xEuxBag3sMnQO3z [131]

Investigatia continutului de oxigen prin iodometrie a aratat un deficit de oxigen in probele
bulk. Toti compusii Lao 7-xEuxBao.sMnOs de tip bulk au prezentat un deficit de oxigen in intervalul
de 2,97-2,99 in loc de 3, valoarea ideala. Abaterea standard relativa de maximum este de 2,69%.

3.3.1.2 Caracterizarea structurala a Lao7xEuxBao3MnO3 nano

Spre deosebire de probele bulk, maximele de difractie ale probelor nanometrice sunt mai
largi. Acest lucru se datoreaza dimensiunilor mai mici ale cristalitelor. Rafinarea Rietveld
confirma grupul spatial R3¢ pentru toate probele, la fel ca si pentru compusii bulk. Dimensiunile
retelei tind, de asemenea, sa scada odata cu cresterea substitutiei cu Eu®, cauzata de raza ionica
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mai mica a Eu®* comparativ cu La3*, cu toate ci acestea nu scad liniar. Volumul total al celulei
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Figura 3.2. Difractogramele pentru probele Lao.7xEuxBao.sMnO3 de dimensiuni nanometrice
[132]

Pentru probele nanometrice, investigatia TEM a relevat o variatie a dimensiunii
particulelor intre 30-70 nm.

Toate particulele de dimensiuni nanometrice prezinta un usor exces de oxigen, cel mai
mare fiind Oz 2. Acest rezultat poate fi atribuit raportului mare suprafatd/volum al particulelor,
unde la suprafati, legiturile sunt rupte, creAnd mai multi ioni Mn** [126].

3.3.1.3. Proprietatile electrice ale Lag.7xEuxBao.3MnO3 bulk

Masuritorile de rezistivitate electricd pe compusii bulk prezintd un comportament comun
pentru multe manganite feromagnetice, in special o tranzitie ascutitd metal-izolator la Tp. Aceasta
temperaturd de tranzitie este asociatd cu tranzitia magneticd PM la FM T, dar este deplasata la o
temperaturd mai scazuta pe baza puternicelor efecte semiconductoare ale limitei dintre cristalite.
Cu aplicarea campurilor magnetice externe, Tp este deplasat la temperaturi mai mari, crescand
conductivitatea. Toti compusii prezintd tendinte clasice CMR. Magnitudinea magnetorezistentei
negative, creste odata cu substitutia Eu, atingdnd 63% pentru x = 0.3.

Proba cu x = 0.4 este un caz special in acest sistem, prezentand un salt exponential
semiconductor in rezistivitate sub temperatura sa Tp. Cea mai buna potrivire pentru aceasta este
modelul VRH pentru un sistem tridimensional: p(T) = p0 exp (To/T)°?°.
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Figura 3.3. Graficele rezistivitate in functie de temperatura pentru Lao.7-xEuxBao3sMnOs (a) x =
0,3 si (b) x=0,4. Insertul arat$ fitul In(p) ca functie de T-*/# pentru uoH = 0 T [132].

O caracteristica interesantd poate fi observata la probele cu x = 0, 0.05, 0.1, 0.2 51 0.3. La
temperaturi scazute, in jur de 30 - 40 K, se observa o crestere a rezistivitatii. Aceasta se explica
printr-o crestere a imprastierii datoritd limitelor de graunti si comportamentului la limita externa
[134]. La temperaturi scazute, conductivitatea electrica la limitele dintre cristalite se depreciaza,
cauzatd de dezordinea mare.

Tabelul 3.1. Valorile experimentale pentru materialele bulk Lao.7xEuxBao3MnOs: proprietati
electrice [132]

Compus (bulk) T¢(K) To(K) Ppeak ( 2cm) MRirx (%) MRmax (%)
(oT) (17) (27)
Lao.7Bao.sMn0Os 340 295 0.693 5.8 12.9
Lao.esEuo.0sBaosMnOs 297 256 0.812 4.2 11.8
Lao.sEuo.1Bao.3sMn0O3 270 220 0.084 32.9 52.6
Lao.sEuo.2BaosMnOs3 198 165 21.753 22.7 42.1
Lao.4sEuo.3BaosMnOs 142 103 240.455 40.4 63.6
Lao.3Euo.4Bao3sMn0Os3 99 - 100-10° - -

3.3.1.4 Proprietatile magnetice ale compusilor Lag.7.xEuxBao.sMnOs bulk

Masurdtorile de magnetizare in regimurile FC si ZFC manifestd ordonarea FM sub T¢ si
ordonarea PM deasupra T¢. Acelasi comportament tipic feromagnetic este observat in graficele
izoterme M in functie de xoH, unde toate probele prezinta o crestere abrupta a magnetizarii initiale
la temperaturi sub Tc. Proba cu x = 0,05 are tranzitia de la PM la FM foarte aproape de temperatura
camerei la 297 K, iar proba x = 0,1 sufera tranzitia la 270 K.
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Figura 3.4. a) Curbe ZFC-FCin uoH = 0,05 T si b) derivata magnetizarii in functie de temperatura

pentru probele Lag7-xEuxBao3sMnOs bulk [132].

3.3.1.5 Proprietatile magnetice ale compusilor Lag.7.xEuxBao.3sMnOs nano

Compusii corespunzatori de dimensiuni nanometrice prezinta un T mai scazuta. Fiecare

crestere ulterioara a continutului de Eu scade Tc-ul.
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Figura 3.5 Curbe ZFC-FC pentru Lap.7-xEuxBap3sMnOs3 a) probe nano in upH = 0,05 T si b) derivata

dM/dT ale probelor nano [132].

In timp ce proba cu x=0,05 pentru bulk are T la 297 K, acelasi x = 0,05 pentru compusul
nano prezinti Tc = 220 K. In cazul fiecirei probe ulterioare, cu substitutie mai mare de Eu®*, scade
temperatura Curie T¢: 200 K pentru x=0,1, 136 K pentru x = 0,2, 90 K pentru x=0,3 si 64 K pentru
x=0,4. Scaderea neliniara a temperaturilor T ale particulelor de dimensiuni nanometrice ar trebui

asociata cu diferenta de dimensiune medie a nanoparticulelor.
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3.3.1.6 Comportamentul magnetic critic al probelor Lag.7.x<EuxBao.3sMnOs bulk

Curbele Arrott confirma tranzitia de faza de ordinul doi pentru toti compusii. Constructia
curbelor Arrott modificate a revelat o diferenta interesanta intre cele doua sisteme: toti compusii
bulk sunt guvernati de modelul de camp mediu tricritic, iar toti compusii cu dimensiuni
nanometrice sunt guvernati de modelul de cAmp mediu conventional.

Tabelul 3.2 Valorile exponentilor critici pentru probele bulk si nano Lao.7-xEuxBao3sMnQs [132].

compus Y B é T (K)
x=0 bulk 1.065 0.288 4.69 340
x=0.05 bulk 0.985 0.234 5.2 297
x=0.1 bulk 1.07 0.245 5.37 270
x=0.2 bulk 0.976 0.276 4.54 198
x=0.3 bulk 0.983 0.255 4.85 142
x=0.4 bulk 1.022 0.249 5.10 99
x=0 nano 1.164 0.493 3.36 263
x=0.05 nano 1.27 0.538 3.36 220
x=0.1 nano 1.112 0.521 3.13 200
x=0.2 nano 1.111 0.461 341 136
x=0.3 nano 1.224 0.537 3.28 90
x=0.4 nano 1.198 0.512 3.34 64
Mean field model 1 0.5 3

3D-Heisenberg model 1.366 0.355 4.8

Ising model 1.24 0.325 4.82

Tricritical mean field model 1 0.25 5

3.3.1.8 Variatia entropiei magnetice in compusii Lao.7-xEuxBaosMnOs bulk

Probele Lao7xEuxBao3sMnOz sunt feromagnetice pe tot tomeniul de ordine magnetica si
sufera o tranzitie de ordinul doi la schimbarea de faza PM la FM, efectul campului magnetic asupra
probei este de a-i scadea entropia. S-a stabilit 0 variatie negativa a entropiei magnetice pentru toate
probele bulk Lao 7xEuxBaosMnOs (x =0, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4). In Figura 3.6, prezentim grafice
selectate ale -4Sw vs T pentru probele cele mai apropiate de temperatura T¢ cautata. Tabelul 3.3
din urmatoarea sectiune compara potentialul de racire al compusilor nano si bulk si prezinta
valorile variatiei entropiei pentru toate probele.
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Figura 3.6 Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura (-ASy vs T) pentru mai multe
probe Lao.7xEuxBao.3sMnOs3 bulk cu T.-ul cel mai apropiat de temperatura camerei. a) x=0 b)
x=0,05 c) x=0,1 d) x=0,2 [132]

Variatia maxima a entropiei este prezentata de proba cu continut de Eu de x = 0,05 |4Sm| =
4,2 JIKgK la 4 T si pentru x = 0,1 cu |45u| = 4,1 J/IKgK la acelasi camp, in timp ce compusul
parinte poseda |4Sm|= 3,5 J/KgK..

3.3.1.9 Variatia entropiei magnetice in compusii La0.7-xEuxBa0.3MnO3 nano

Particulele de dimensiuni nanometrice prezinta valori mai mici ale variatiei entropiei. Ca
un aspect pozitiv, acestea prezinta un interval de temperatura 0 7rwHm mult mai larg, unele depasind
90 K. De exemplu, in timp ce x = 0,05 bulk 1a 4 T prezinta |[4Sum| = 4,2 J/IKgK, aceeasi proba nano
are |[4Sv| = 1,63 J/KgK. Toate probele prezinta valori sub 2 J/KgK. Toate valorile pot fi vazute in
Tabelul 3.3 din urmatoarea sectiune.
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Figura 3.7 Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura (-ASy vs T) pentru mai multe
probe Lag.7-xEuxBap3MnO3 nano cu T. —ul cel mai apropiat de temperatura camerei. a) x=0 b)
x=0,05 c) x=0,1 d) x=0 [132].

3.3.1.10 Efectul magnetocaloric in Lao.7.xEuxBao.3MnOs bulk si nano

Tabelul 3.3 listeaza valorile puterii relative de racire (RCP) pentru toti compusii, inclusiv
probele bulk si cele nano . Putem vedea c&, pentru bulk , introducerea initiald a ionilor Eu** n
sistem nu creste RCP pentru nicio valoare a campului magnetic aplicat, desi variatia maxima a
entropiei sale creste fatd de compusul parinte. Largime la semi-inaltime a intervalului de
temperatura in jurul maxiului este mai mic sau, cu alte cuvinte, curba maximului este mai ingusta
decat pentru proba parinte. Aplicarea campurilor magnetice mai puternice conduce la cresterea
variatie maxime a entropiei si a latimii maximelor, prin urmare, la cresterea RCP. La uoAH =4 T
valorile cresc pana la valori destul de mari, comparabile cu cele mai bune valori ale altor manganite
cercetate [4, 153, 154, 155, 156, 157].
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Tabelul 3.3. Valorile experimentale pentru materialele Lag7-xEuxBao3sMnQOs: masuratori
magnetice si magnetocalorice [132]

T. M. M, |ASm| |ASm| RCP(S) RCP(S) Refs
Compus K (usff)  (us/fu) M./ M:Hi(Oe)  (J/KgK)  (J/KgK)  (J/kg) (//kg)
MAH=1T pDH=4T piDH=1T poAH=4T
Lao.7Bao3MnOs (bulk) 340 0.24 0.06 200 1.33 3.5 53.7 158.4 This
4.04 work
Lao.esEuo.0sBao3MnOs3 297 387 057 015 172 1.71 4.2 42.7 155.4  This
work
Lao.sEU0.1BagsMn0O3 270 384 0.64 0.17 63 1.6 4.1 40 187.7 This
work
Lao.sEUo.2Bag3sMnOs 198 3.7 022 0.06 67 1.41 3.7 38.1 212.6 This
work
Lag.4EUo.3BagsMn0Os 142 3.78 04 0.11 66 1.7 3.5 42.6 176.4 This
work
Lao.3EU0.4Bao3sMn0O3 99 346 054 0.16 120 1.02 2.83 25.7 133.3  This
work
Lag.7Cap3Mn0Os 256 1.38 41 44
Lag.7Sro3sMn0Os 365 - 4.44(5T) 128(5T) 44
Lao.sNdo.1Cao.3sMn0O3 233 1.95 37 44
GdsSixGe> 276 - 18(5T) - 535(5T) 44
Gd 293 2.8 35 44
Lao.7Bao.3Mn0Os(nano) 263 2.79 116041 480 1.04 1.37 105.4 130.1 ;h;:k
LaoesEucosBaosMnOs(nano) 220 2.95 084 0.28 410 0.43 1.63 433 155.6 ;h;:k
Lao.6Euo.1Bao.sMn0s(nano) 200 2.6 088 034 390 0.93 1.23 93.5 135.3 Ivhc::k
Lao.sEuo.2Bao.sMn0s(nano) 136 2.96 078 026 280 0.46 1.68 47.8 218.4 ;hc::k
0.83 0.36 This
Lao.sEuo.3Bao.sMn0Os(nano) 90 23 590 0.39 1.99 38.3 187.7 work
063 03 This
Lao.3Euo.4Bao.sMn0Os(nano) 64 2.09 960 0.25 1.09 23.3 119.9 work
Lao.s7Cao.33Mn0s3(nano) 260 0.97(5T) 27(5T) [154]
La0.6Sro.4aMn0Os(nano) 365 1.5 66 [153]
Pro.es(Cao.6Sro.4)0.3sMn0Os(nano) 220 0.75 21.8 [156]

Am estimat valoarea TEC pentru toate probele si am constatat cd acesta tinde sa scada
odata cu extinderea intervalului de temperatura pentru toti compusii; mai ales pentru probele bulk,
deoarece curba lor de entropie este mult mai netedd si mai ingustd. Acest lucru Inseamna ca
utilizarea cea mai viabild a materialelor in dispozitivele de racire este la intervale de temperatura
mai scurte (AT = 5 — 10 K). In plus, compusii bulk prezinta valori mai mari ale TEC comparativ
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cu omologii lor de dimensiuni nanometrice, fiind necesar cAmpul magnetic extern sa fie podH = 4
T pentru a se potrivi cu rezultatele din bulk la podH =1 T la aproximativ 1,6 J/KgK.
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Figura 3.8 Variatia medie a entropiei in functie de temperatura (TEC) vs 4Th.c pentru a) Lao.7-
xEuxBao.3MnOs bulk b) Lag7-xEuxBaosMnO3z nano

3.3.2 La(o.7.HOxBao.3Mn0O; bulk si nano (x = 0.03, 0.05, 0.1, 0.15)

3.3.2.1 Caracterizarea structurala a La 7-xH0xBaosMnO3z bulk

Simetria probelor nu se modificad fata de compusul périnte, care apartine grupului spatial
R3c romboedral. Raza ionici medie devine mai mica datorit razei ionice mai mici a Ho>* (1.072
A) comparativ cu raza ionicia a La®" (1.216 A) [130]. Acest lucru, la rindul siu, determini
dimensiuni mai mici ale retelei si volumului celulei.

Pregitirea probelor a intAmpinat un obstacol in faptul ci ionii Ho®* preferi si se aranjeze
ntr-o structura hexagonald, precum compusii HoMnOs. Aici, separarea fazelor a fost observata
n difractogramele de raze X pentru probele cu continut ridicat de Ho®*, iar compusul bulk cu x =
0,15 a fost preparat prin calirea probei in apa imediat dupa sinterizare pentru a preveni separarea
fazelor Tn timpul racirii in conditii de echilibru.
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Figura 3.9 Difractogramele pentru Lag.7-xHoxBao.3MnOs bulk

Stoichiometria oxigenului a fost investigatd prin implementarea metodei de titrare
iodometrica [118]. Aceasta relevad un deficit de oxigen pentru toate probele Lag.7.xH0xBao.sMnOs

bulk.
3.3.2.2 Caracterizarea structurala a La(.7-xH0xBaozMnOs nano

Difractogramele prezentate in Figura 3.10 releva o faza unica pentru toti compusii.
Investigarea suplimentard a modelelor prin metoda de rafinare Rietveld aratd cd probele poseda
simetrie romboedrici R3c. In plus, volumul celulei scade comparativ cu compusul parinte
Lao.7Bao.sMnOs cu fiecare adiugare de ioni Ho®". Pe de alti parte, dimensiunile retelei nu scad
liniar, similar cazului particulelor de dimensiuni nanometrice Lao7xEuxBao3sMnQOs. Valorile
obtinute pentru volumul celulei si parametrii retelei aratd ca acestea sunt mai mici decat probele
echivalente bulk.
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Figura 3.10 Difractogramele pentru Lag.7.xHoxBao3MnOs nano

Conform analizei Rietveld, dimensiunea medie a particulelor compusilor nano se situeaza
in intervalul de 20 nm, cu exceptia probei x = 0,1, unde Tn urma amalizei Rietveld am estimat
dimensiunea de particule (monocristaline) de 82,25 nm. Imaginile TEM arata ca dimensiunea
medie a particulelor pentru compusii nano este in intervalul de 50 - 80 nm. Rezultatele analizei
prin titrare iodometrica arata ca toti compusii nano prezinta un exces de oxigen. Formula medie a
oxigenului aratd ca O3,02+0,02, ceea ce inseamni ci iodometria a revelat un usor exces de ioni Mn**
in compusi.

3.3.2.3. Proprietatile electrice ale Lao.7.xHoxBao.3sMnOs bulk

Investigarea proprietatilor electrice ale compusilor bulk a revelat comportamentul tipic
CMR. Toate probele prezinta un maxim 1n rezistivitatea Tp asociat cu tranzitia metal-izolator si
este legat de tranzitia magnetica FM/PM la T¢, dar este deplasat la temperaturi mai scazute cauzate
de puternicul efect al limitei dintre cristalite care actioneaza ca semiconductori.

Toti compusii prezintd un minim la cele mai scazute temperaturi, la 10 K, spre deosebire
de compusii Lao.7-xEuxBao3sMnOg, care manifesta o crestere la temperaturi scazute dupa un minim
n rezistivitate.

Rezistivitatea maximi ppeak (Qcm) este redusi pe misuri ce continutul de Ho®* creste dupa
o crestere initiala. Un posibil motiv pentru aceastd scadere poate fi scdderea lungimii legaturii Mn
- O si cresterea unghiului Mn** — O — Mn*", conducand la o crestere a metalicititii. Acest
comportament a fost observat in alte sisteme sub investigatia noastra, cu niveluri scazute de
substitutie.

S-a observat magnetorezistenta negativa MR pentru toate probele bulk. Aceasta creste fata
de valorile MR ale probei parinte pentru ambele variatii de cAamp de 1 T s12 T.
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Tabelul 3.4. Valorile experimentale pentru materialele Lag.7xHoxBao3sMnOs bulk: proprietati

electrice.
Qcm MRmax (% MRmax (%

Compound (bulk) Tc(K) Te(K) ppeu_k( ) (%) (%)

inoT (17) (27)
Lao.7Bao3Mn0Os 340 295 0.693 5.8 12.9
Lao.67H00.03Bao.sMn0O3 298 256 4.46 7.4 14.4
Lao.esH00.0sBao.3sMn0O3 272 228 3.40 17.2 28.8
Lao.sHo0.1Bao.3sMnO3 223 209 2.82 22.1 36.4
Lao.ssH0o.15Bao.3sMn0Os3 185 165 2.77 27.4 38.7
3.3.2.3  Proprietatile magnetice ale compusilor Lag.7.xHoxBao.sMnOs bulk

Masuratorile magnetice ZFC-FC 1in intervalul de temperaturd 4 K - 300 K arata
comportamentul tipic feromagnetic. Compusii suferd tranzitie de faza PM/FM la temperaturi Te.
Compusii bulk cu x = 0,03 si x = 0,05 releva valori Tc aproape de temperatura camerei. Toate
probele prezinta comportament magnetic moale.
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Figura 3.12 Curbe ZFC-FC si b) derivata magnetizarii in functie de temperatura, pentru probele
Laog.7-xHoxBao.3sMnOs bulk.

3.3.2.5 Proprietatile magnetice ale compusilor Lag.7.xHoxBao.3MnOs nano

Magnetizarea probelor nano a fost investigata in masuratori FC si ZFC 1in intervalul de
temperatura 4 - 310 K intr-un camp de 0,05 T. Analog cu probele bulk, fiecare compus nano
prezintd faze tipice magnetice FM si PM. La temperaturi scazute, sub temperatura de blocare,
diferenta dintre liniile ZFC si FC este mai mare decét la probele bulk, sugerand o anisotropie mai
mare. Tranzitia de faza are loc mai gradual in compusii hano, evidentiatd de o pantd mai mica a

M (ug/f.u.)
dm/dT

= -0.030
0 50 100 150 200 250 300 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
T(K) T(K)

Figura 3.13 a) Curbe ZFC-FC si b) derivata magnetizarii pentru probele Lag.7xHoxBao3sMnOs nano.
graficelor ZFC-FC la temperatura de tranzitie.

Se poate observa in Figura 3.13b ca derivata nu ia o valoare minima ascutitd, confirmand
o tranzitie de fazd mai graduala. Valorile temperaturii Curie sunt mai mici decat cele pentru proba
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bulk echivalentd. De exemplu, proba x = 0,03 prezinta T¢ = 251 K, in timp ce proba bulk x = 0,03
prezintd T¢ = 298 K.

3.3.2.6 Comportamentul magnetic critic al probelor Lag.7.xHoxBao.3sMnOs bulk

Constructia curbelor Arrott conventionale a revelat tranzitia de faza de ordinul doi pentru
toate probele. Toti compusii bulk sunt guvernati de modelul de camp mediu tricritical pentru

.....

legat de magnetizarea spontana. Pentru compusii nano, liniile MAP arata similar cu liniile originale
ale curbelor Arrott si sunt toate guvernate de modelul de camp mediu.

Tabelul 3.5. Valorile exponentilor critici pentru probele Lag.7-xHoxBao.sMnOs bulk si nano .

compound v B () T (K)
x=0 bulk 1.065 0.288 4.69 340
x=0.03 bulk 0.973 0.347 3.8 298
x=0.05 bulk 0.958 0.357 3.68 272
x=0.1 bulk 0.878 0.398 3.21 220
x=0.15 bulk 0.892 0.393 3.28 185
x=0 nano 1.164 0.493 3.36 263
x=0.03 nano 1.073 0.549 2.95 251
x=0.05 nano 0.974 0.515 2.89 239
x=0.1 nano 0.988 0.476 3.08 205
x=0.15 nano 1.072 0.556 2.93 190
Mean field model 1 0.5 3

3D-Heisenberg model 1.366 0.355 4.8

Ising model 1.24 0.325 4.82

Tricritical mean field model 1 0.25 5

3.3.2.8 Variatia entropiei magnetice in compusii Lao.7.xHoxBao.3MnOs bulk

Masuratorile magnetice izoterme la temperaturi sub si peste Te, cu interval de 5 K, au fost
utilizate pentru a calcula variatia entropiei pentru toate probele. Tn Lao7-xHoxBaosMnQs, valorile
pentru variatia maxima a entropiei sunt comparabile cu alte compusi de manganit care prezinta
doar tranzitie de ordinul al doilea. Proba cu x = 0,03 prezintd cea mai mare valoare a variatiei
entropiei |[4Sw|, Tn jurul lui T¢, de 5,36 J/JKgK in uoAH =4 T. O alta valoare importanta de mentionat
este variatia entropiei |4Sm| pentru proba x = 0,05 la xoAH = 1 T, aceasta fiind cea mai mare dintre
toate probele la 2,11 J/KgK. Aceasta proba poseda T¢ aproape de temperatura camerei, la 272 K..
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Figura 3.14 Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura (-ASv vs T) pentru mai
multe probe Lap.7-xHoxBao3MnOs bulk. a) x=0,03 b) x=0,05 c) x=0,1 d) x=0,15

3.3.2.9 Variatia entropiei magnetice in compusii Lao.7.xHoxBao.3sMnOs nano

Pentru compusii nano, variatia entropiei masurata este mai mica decat pentru omologii lor
bulk, dar prezintd valori ale variatiei entropiei mai mari decit proba parinte, cu exceptia
compusului x = 0,15. Proba remarcabila aici este x = 0,05, care releva |4Sy| = 1,67 J/KgK Tn uoAH
=1Tsi |45 =2,15J/KgK in y, AH=4T. Compusul x = 0,15 prezintd cea mai micd schimbare a
entropiei, chiar mai mica decat proba parinte la 0,4 J/KgK pentru uo)AH =1 T, dar isi creste valorile
variatiei entropiei cu o variatie mai mare a campului magnetic..
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Figura 3.15 Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura (-ASm vs T) pentru probele
Lao.7-xHoxBao.3MnOs nano . a) x=0,03 b) x=0,05 c) x=0,1 d) x=0,15

3.3.2.10 Efectul magnetocaloric in La0.7-xHoxBa0.3MnO3 bulk si nano

Pentru compusii Lag.7-xHoxBao3sMnO3 nano, latimea curbei de variatie a entropiei este mult
mai mare decat pentru compusii bulk, apropiind valorile RCP. Probele bulk prezintd o putere
de ricire mai mare la cAmpuri mai mari. In primul rand, pentru up4H = 1T, compusii bulk
prezintd o scadere initiala a RCP fata de compusul parinte Lao7Bao3MnOs. Observam ca
Lao.s7Ho0.03Bao3sMnOs3 prezintd RCP = 36,2 J/Kg, in scadere de la 53,7 J/Kg pentru proba
parinte. Probele nano , la o4 H =1 T, raporteaza valori usor mai mari ale RCP, datorita valorilor
lor foarte mari ale 0 7rwan, care pot ajunge la 80 — 90 K. La variatia campului magnetic extern
de 4 T, lucrurile sunt usor schimbate pentru materialul bulk. Probe x = 0,03 si x = 0,05, avand
cele mai mari |4Su|, nu prezinta cel mai mare RCP la 134 J/Kg si, respectiv, 136 J/Kg.
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Tabelul 3.6. Valorile experimentale pentru materialele Lao7xHoxBao3sMnQOs: masuratori

magnetice.

|asm|  |ASw| RCP(S) RCP(S)
Compound T(K) Mi(us/f.u) Mdus/f.u.) M/ Ms Hc(Oe) (‘Zf :K: (‘Zf :K: :,2’;.7): :Z‘I;fi

iT aT 1T aT
Lao.7Bao.3sMnOs (bulk) 340 4.04 0.24 0.06 200 1.33 3.5 53.7 158.4

Lao.67H00.03BaosMn0Os(bulk) 298 391 0.62 0.16 80 1.81 536 36.2 134
Lao.esHO0.0.0sBao.sMnOs(bulk) 272 3.98 0.12 0.03 100 2.11 3.42 69.6 136.8
Lao.sHo0.1Bao.3sMn0Os(bulk) 220 4.00 0.38 0.09 150 1.04 3.07 52 214.9
Lao.ssHoo.15BaosMnOs(bulk) 185 4.07 0.39 0.09 130 0.85 2.62 51.8 209.6
Lao.7Bao.sMn0O3(nano) 263 2.79 1.16 0.41 480 1.04 1.37 105.4 130.1
Lao.s7HO0.03BaosMn0Os(nano) 251 2.94 1.05 0.36 420 1.13 1.49 79.1 104.5
Lao.esHO0.0.0sBao.sMn0Os3(nano) 239 3.59 0.89 0.25 310 1.67 2.15 116.9 150.5
Lao.sHoo.1Bao.3sMn0Os(nano) 205 3.63 0.97 0.27 380 1.21 1.61 96.8 128.8

LaossHOo0.15BaosMnOs(nano) 190 3.56 1.01 0.28 450 0.4 1.5 36 135

Pe langa RCP, am estimat o alta figura a meritelor materialului de racire — variatia medie
a entropiei in functie de temperaturd TEC. Calculele au fost efectuate in intervale de temperatura
ATh.c= 5 —50 K. Probele bulk prezinta valori ridicate (Figura 3.16). Pentru compusii nano, panta
graficelor este mult mai mica fata de cea a probelor bulk - valorile la ATH.c= 50 K nu sunt drastic
mai mici decét pentru ATh.c=5 K.

: . . r T 2.2 T T T T
| @ Lay;,Ho,BaMnO; —=—x=0 i 20k ATw A
5 full

DO S S .
Lﬂ?*i—triak—*:—t,a:

e —u— g

<

= —

£ -

212 o o

S }b@::giow%ﬁ,,ﬁ;g—@”@
00— . —o—o

1.0 0 - o—f—0—0n 5 7

08 —*x=003 | g, Ho,BaMnO, .

—A—x=0.05 .

06 ——x=0.1 nano

—e—x=0.15

a5

empty |

04p—O0— 0 —O0—0—o0 0o o o o A
L L L ! ! ! ! ! ! !

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
ATyc ATyc

Figura 3.16 Variatia medie a entropiei in functie de temperatura (TEC) vs. 4Th.c pentru a) Lao.7-
xH0xBao sMnOs bulk b) Lag.7-xH0xBao.sMnO3 nano
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Capitolul 4: Analiza structurala, proprietati electrice si
magnetice, magnetorezistenta, efect magnetocaloric in
Lag7Bag3sMnOs bulk si nano-dimensionat substituit cu Ca

4.1 Introducere

Tn acest capitol, vom continua investigatia asupra rezultatelor substitutiei in situl A al
compusului parinte din capitolul 3, si anume Lag7Bao3sMnOs. De data aceasta, substitutia cu ioni
Ca?* este destinati si inlocuiasci ionii Ba?* din structuri. Ionii de Ca sunt mai mici decat ionii de
Ba, astfel incat scopul nostru este de a introduce o nepotrivire suplimentara la situl A. Rezultatul
ar trebui sa fie o schimbare a distantelor dintre ionii magnetici (in principal ionii Mn™) si o crestere
a dezordinii locale, ceea ce poate duce la variatia proprietatilor electrice si magnetice.

4.2 Rezultate si discutii

4.2.1 Caracterizarea structurala a Lao.7Bao.3-xCaxMnOs bulk (x = 0.15, 0.2, 0.25)

Incluziunea ionilor Ca?" in structura la situl A scade raza ionici medie a situsului <r.>. Acest
lucru rezulta intr-o tensionare a octaedrului MnOs, provocand distorsiunea acestuia. La un anumit
grad de includere a Ca?", structura se schimba de la grupul spatial R3¢ romboedric la grupul spatial
ortorombic Pbnm. Pentru studiul nostru, aceasti schimbare a avut loc pentru Ca?* x = 0,25. Pentru
probele bulk, microscopia optica releva dimensiuni ale cristalitelor Tn intervalul de 1 — 3 um.
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Figura 4.1 a) Difractogramele pentru Lao.7Bao3-xCaxMnOs3 bulk si b) rezultatele rafinarii Rietveld,
aratand variatia grupului spatial [171].

Finalizarea analizei structurale este investigatia stoichiometricd a continutului de oxigen.
Aceasta s-a facut prin efectuarea analizei de titrare iodometricd [118]. Este menita sd estimeze
raportul Mn**/Mn** si in Tabelul 4.3 prezentdm rezultatele. Ca si in cazul altor compusi bulk din
aceastd lucrare, stoichiometria oxigenului prezintd un deficit.
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4.2.2 Caracterizarea structurala a Lao.7Bao.3-xCaxMnOs nano (x = 0.15, 0.2, 0.25)
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Figura 4.2 a) Difractogramele pentru Lao7Bao.3—xCaxMnQOz nano si
b) rezultatele rafindrii Rietveld, aratand variatia grupului spatial change [172].

Difractogramele de raze X pentru Lao7Bao3-«CaxMnOs nano, asa cum se vede in Figura
4.2a, releva maxime mai largi decat cele pentru compusii bulk, asa cum se asteapta datorita
dimensiunii mai mici a cristalitelor. Tn Figura 4.3D, fitul din rafinarea Rietveld arati ci proba x =
0,25, la fel ca si proba bulk, 1si schimba grupul spatial de la R3c la Pbnm. Toate celelalte probe
apartin grupului spatial R-3c. Imaginile TEM arata dimensiuni medii de 30 - 60 nm. lodometria
releva un exces de oxigen pentru toate probele.

4.2.3 Proprietatile electrice ale Lao.7Bao.3-xCaxMnOs bulk

Investigarea proprietatilor electrice prin metoda celor patru puncte a probelor bulk a revelat
faptul cd toti cei trei compusi substituiti prezinta un maxim in rezistivitatea electricd Tpy la
aproximativ aceeasi temperaturd de 226 K - 230 K. Valorile mai mici ale rezistivitdtii sustin
rezultatul calculului unghiurilor Mn® — O — Mn*" si al lungimii legiturii Mn — O. Cresterea
primului si scurtarea celui de-al doilea ar creste procesul metalic — feromagnetic ,,de schimb
dublu”, iar dezordinea introdusi prin includerea Ca?* se rispandeste la limitele dintre cristalite,
cauzand separarea fazelor.

| Lag7Bag;Cag,Mn0; [ Lag7Bag gsCag2sMNnO;

| Lag;Bag15Cag 1sMnO;

p(Ohm-cm)
p(Ohm-cm)
°
&
p(Ohm-cm)

. . . . . . . L . . . . . . . . . . . . .
0 40 80 120 160 200 240 280 0 40 80 120 160 200 240 280 0 40 80 120 160 200 240 280
T(K) T(K) T(K)

Figura 4.3 Grafice ale rezistivitatii in functie de temperatura pentru probele
Lao.7Bao3-xCaxMnOs bulk: (a) x = 0.15, (b) x =0.2 si (c) x =0.25 [172].
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Tabelul 4.1. Valorile experimentale pentru materialele Lag7Bao3-xCaxMnQOs bulk: proprietati
electrice [172].

(0 MRmax (%)  MRmax (%)  MRwax(%) MR (%
Compound (bulk)  Te(k)  Te(k) Pk {2em) max (%) max (%) wax (%) wax (%)

inoT (17) (27) (1T)at10K (2T)at 10K
Lao.7Bao.sMn0Os 340 295 0.693 5.8 12.9 27.03 32.11
Lao.7Bao.1sCao1sMnOs 308 226 0.134 10.18 19.72 25.12 32.59
Lao.7Bao.1Cao.2Mn03 279 226 0.073 3.42 12.99 23.78 30.97
230 18.1
Lao.7Bao.osCao2sMn0Os 261 (274T-0) 0.177 9.2 (22.04 Tp2) (31.94 ) 24.94 33.05

Toate graficele p vs T prezinta comportament tipic metal-izolator si CMR.
Magnetorezistenta (MR) este negativa pentru toate probele.

4.2.4. Proprietati magnetice ale compusilor bulk Lao.7Bao.3-xCaxMnO3

Masuratorile magnetice in regimuri ZFC-FC au relevat comportament FM/PM pe tot
parcursul intervalului de temperatura de 4 K - 360 K, pentru probele bulk. Curbele pentru probele
bulk arata o scadere brusca a magnetizarii la tranzitie. Tc-ul pentru compusul bulk x = 0.15 are cea
mai apropiati tranzitie la temperatura camerei, la 308 K. Incluzia ulterioari a ionilor de Ca?* la x
= 0,2 duce la Tc = 279 K, de asemenea apropiatd de valoarea la temperatura camerei. Ultimul
compus cu X = 0,25 scade T¢ la 261 K..
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Figura 4.4 Curbe ZFC-FC pentru probe bulk Lao.7Bao.3-xCaxMnOz a) x =0,15b) x=0,2 c) x = 0,25
[172].

4.2.5. Proprietati magnetice ale compusilor nano Lao.7Bao.3-xCaxMnOs

Masuriatorile magnetizarii ZFC-FC pentru particulele Lag7Bao3-xCaxMnOz nano arata
comportament feromagnetic. Tranzitia are loc mai lent decat pentru compusii bulk, evidentiata de
panta mai mica a curbelor ZFC-FC. Derivatele curbelor in raport cu temperatura, prezentate in
inserturi in Figura 4.5, dezvaluie valoarea temperaturii de tranzitie Tc. Observam ca aceastd valoare
nu este la fel de bine definita ca la probele bulk, Tn special la proba cu x = 0,25. Temperatura de
tranzitie scade odati cu adiugarea de Ca?*. Compusul cu x = 0,15 prezinti T = 210 K, pentru x =
0,2: Tc = 185 K si pentru x = 0,25: T¢ = 130 K.
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Figura 4.5 Curbe ZFC-FC pentru probe Lao.7Bao.3-xCaxMnOz nano a) x =0,15b) x=0,2¢) x =
0,25 [172].

4.2.6. Comportamentul magnetic critic al probelor bulk Lao.7Bao.3-xCaxMnO3

Panta pozitiva a curbelor Arrott confirma tranzitia de ordinul doi pentru toate probele. Ca
exceptie, compusul bulk x = 0,25 prezintd un comportament anormal la temperaturi mai mari, peste
T, cu o oarecare asemdnare cu o pantd negativa. Acest comportament nu este o surpriza, deoarece
rezultate similare au fost raportate 1n alte studii pe compusi (La:Ca)MnQO3 care nu prezinta tranzitii
pure de fazd magnetica de ordinul doi [102].

Metoda curbelor Arrott modificat (MAP) a relevat modelul campului mediu tricritic ca
model dominant pentru compusii bulk. Metoda MAP aplicatd pe compusii nano a aratat aceleasi
rezultate ca si cu ceilalti nanocompusi din acest studiu: sunt guvernati de modelul cAmpului mediu.
Aceste rezultate, pentru sistemele Lao7Bao3—xCaxMnOs, au fost confirmate de metoda Kouvel-
Fisher (KF).

Tabelul 4.2. Valorile exponentilor critici pentru toate probele Lao.7Bao3-xCaxMnOs3 din metoda
curbelor Arrott modificat [172].

Compound Y B A T (K)
x=0 bulk 1.065 0.288 4.69 340
x=0.15 bulk 0.958 0.238 5.025 308
x=0.2 bulk 0.979 0.245 4.996 279
x=0.25 bulk 0.949 0.187 6.075 261
x=0 nano 1.164 0.493 3.36 263
x=0.15 nano 1.036 0.574 2.805 210
x=0.2 nano 1.022 0.555 2.838 185
x=0.25 nano 0.746 0.746 2 130
Mean-field model 1 0.5 3

3D Heisenberg model 1.366 0.355 4.8

Ising model 1.24 0.325 4.82

Tricritical mean-field model 1 0.25 5
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4.2.8. Variatia entropiei magnetice in compusii Lao.7Bao.3-xCaxMnOs bulk

Graficele - ASmvs Tin uodH=1T,2 T, 3 Tsi4T,ladiferenta de temperatura AT =5 K, aratd un
maxim mai intens si o curba mai ingusta pentru compusii bulk, cu maximul rezidand la valori Te.
|4Swm| pentru probele bulk depaseste valoarea pentru compusul parinte. Creste pentru probele cu
continut mai mare de Ca®*. Existenta tranzitiei de tip ordinul intai prezentati in proba cu x = 0,25
influenteaza suplimentar variatia entropiei. Toate valorile maxime ale entropiei |4Swm| la oAH = 1
T si woAH= 4 T sunt listate in Tabelul 4.3..
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Figura 4.6 Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura (-ASm vs T) pentru probele
Lao.7Bao.3-xCaxMnOs bulk. a) x=0,15 b) x=0,2 c) x=0,1 d) x=0,25 [172].

4.2.9 Variatia entropiei magnetice in compusii Lao.7Bao.3xCaxMnO3 nano

Comparativ cu compusul parinte Lao7Bao3sMnOs, valoarea absolutd pentru variatia
entropiei |4Sw| Tn uoAH = 1 T scade semnificativ pentru toate probele cu Ca?*. Pentru compusul
parinte |[4Sv| = 1,04 J/KgK, in timp ce pentru proba x = 0,15 |4Swv| = 0,33 J/KgK. Compusul x =
0,25, asa cum am vazut in sectiunea despre histerezis, ZFC-FC si observatia graficului Arrott,
prezinti un comportament magnetic particular si aceasta influenteaza direct valorile sale [4Sw]. Tn
1oAH = 1T, acesta ,,doar” releva |4Sm| = 0,05 J/KgK.
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Figura 4.7 Variatia entropiei magnetice in functie de temperatura (-4Sw vs T) pentru
probele Lao.7Bao3-xCaxMnO3 nano . a) x=0,15 b) x=0,2 c) x=0,1 d) x=0,25 [172].

4.2.10 Efectul magnetocaloric in Lao.7Bao.3-xCaxMnOs bulk si nano

Valorile RCP pentru ambele sisteme sunt comparabile ca putere (cu exceptia probei hano
x = 0,25, care prezinti valori mai mici). In uodH = 4 T, curbele pentru compusii bulk se lirgesc,
crescand valorile RCP fata de compusul parinte. Valorile RCP sunt prezentate in tabelul4.3.

Tabelul 4.3. Valorile experimentale pentru materialele Lao.7Bao3-xCaxMnOs3 bulk si nano:
masuratori magnetice [172].

" m _ l1asul |asm| _ RCP(S) _ RCP(S)

Compound Tc (K) M./ M (J/KgK) (J/KgK) (J/kg) (J/kg)
(o/t.u.) (hs/t.u.) (0€) WAH=1T WoAH=4T wAH=1T wAH=4T

Lao7BaosMnOs (bulk) 340 404 024 006 200 133 35 53.7 158.4
Lao7Bao.15Ca0 1sMnO3 308 361 021 006 150  2.04 437 38.74 140.43
Lao7Bao.1Ca0o2Mn0s 279 368 054 015 110  2.29 5.43 41.26 184.69
Lao7Bao0sCao2sMnOs 261 376 0.18 005 100 3.66 7.01 40.24 182.37
Lao7BaosMnOs (nano) 263 279 116 041 480  1.04 137 105.4 130.1
Lao7Bao.15Ca0 1sMnOs 210 255 082 032 370 033 131 337 1441
LaosBao.1CaoMnOs 185 239 073 031 440 032 1.28 35.2 153.6
Lao 7Bac.0sCao sMnOs 130 0.21 710 0.05 0.27 6.1 405

Valorile TEC in intervalul ATh.c =5 -50 K, au fost determinate. Pentru compusii bulk s-au gasit

valori mai mari sau comparabile cu cele pentru compusii Lap.7-xEuxBaosMnOs si La.7-
xHO0xBao.3sMnO:s.

In cazul compusilor nano, valorile TEC sunt mai mici decét pentru bulk (Figure 4.8).
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Capitolul 5: Analiza structurala, proprietati electrice si

magnetice, magnetorezistenta, efect magnetocaloric in
Pro.655r0.35MnO;3 bulk si nano-dimensionat substituit cu Ca

5.1. Introducere

In acest capitol, vom discuta un alt compus parinte, ProsSro.3sMnQOs. Compusii bulk Pri.
xSrxMnOz au fost studiati anterior, raportand o varietate de modificari structurale si tranzitii de
faza. Compusul nostru parinte bulk ProesSro.3sMnQOs3 a fost studiat si raportat anterior de F. Guillou
si colab. in 2012 [74]. Tranzitia de faza, proprietatile electrice si magnetice ale acestuia au revelat
Tc = 295K s1 o tranzitie magneticd FM/PM de ordinul al doilea cu efect magnetocaloric relativ
ridicat, precum si o tranzitie metal - izolator asociata cu structura FM/PM. In plus, Ajay Kumar
Saw si colab. au raportat studii asupra Pro.e7Sro3sMnOs, atribuindu-i proprietati magnetice si
electrice similare cu Pro.esSro.3sMnQOgz si adaugand studii structurale, atribuindu-i un grup spatial
Pbnm [99]. Din cunostintele noastre, nu s-au facut investigatii asupra compusilor Pro.esSro3sMnOs
nano, ceea ce ne-a determinat sa sintetizam si sa investigam proprii nostri.

5.3. Rezultate si discutii

5.3.1 Caracterizarea structurala a Pro.esSro.35xCaxMnO3 bulk (x = 0.02, 0.05, 0.1,
0.2,0.3)

Analiza rafinarii Rietveld a aratat cele mai bune rezultate ale fiturilor pentru structura ortorombica
in grupul spatial pbnm (62) pentru toate probele bulk. Dimensiunile retelei si volumul celulei
pentru compusul x = 0,05 sunt mai mari decét pentru compusul x = 0,02, contrar asteptarilor, si
apoi devin mai mici pentru fiecare proba ulterioara..
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Figura 5.1 Difractogramele pentru probele bulk Prg.esSro.35-xCaxMnO3 [183]

Investigatia stoichiometriei oxigenului, efectuata prin analiza iodometrica, a descoperit
un deficit scazut de oxigen pentru probele bulk.

5.3.2 Caracterizarea structurala a Pro.esSro.35-xCaxMnO3 nano (x = 0.02, 0.05, 0.1,
0.2,0.3)

Asemanator cu probele bulk, nu se observa maxime suplimentare, asa cum se poate vedea
in Figura 5.3. Toate maximele sunt Tn general mai largi decat maximurile pentru probele bulk si
apartin planurilor de reflexie ortorombice in grupul spatial ,,pbnm”. Acest lucru este confirmat de
analiza rafinarii Rietveld.
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Figura 5.2 Difractogramele pentru probele nanocristaline Pro.esSro.35-xCaxMnO3 [184]
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Calculele lungimii legiturii Mn — O si unghiul Mn®** — O — Mn*", utilizand rezultatele
rafinarii Rietveld, aratd ca lungimea legaturii devine mai scurtd pe masura ce substitutia creste.
Titrarea iodometrica efectuatd pe particulele nanoscale a dat rezultate similare obtinute pe alte
sisteme (tabelul 5.6), in special, a revelat un exces modest de oxigen. Toate probele prezintd o
stoichiometrie medie a oxigenului de Os.01-3.02 ntr-un interval de eroare fiabil.

5.3.3 Proprietiti electrice ale ProssSross«xCaxMnOs bulk
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xCaxMnOs bulk: (a) x =0.02, (b) x = 0.2, (c) x = 0.3; Insertul arata graficul rezistivitatii la
campuri mai mari, care nu sunt vizibile Tn graficul principal [184].

Masuratorile de rezistivitate ale compusilor bulk arata comportamentul tipic CMR pentru
probele x = 0.02, 0.5, 0.1 si 0.2. Am observat ci probele cu continut mai scizut de Ca®" prezinti
un singur maxim 1in rezistivitate, desemnat Tp1, asociat cu dominanta limitelor dintre cristalite.
Tncepand cu proba x = 0,1, un maxim mai inalt, mai ascutit incepe si fie vizibil la temperaturi mai
mari, dar a ramas dincolo de intervalul de temperatura pana la proba x = 0,2. Acest maxim,
rezultand din tranzitia FM-PM, este mai inalt in rezistivitate decat maxim-ul cauzat de limitele
dintre cristalite si prezintd o magnetorezistenti (MR) mai mare. In plus, maxim-ul este deplasat la
temperaturi mai mari sub camp extern datoritd fluctuatiilor mai scdzute ale spinului si localizarii
electronilor.

Tabelul 5.1 Valorile experimentale pentru materialele ProesSrossxCaxMnOs bulk: proprietati
electrice [184]

Te1 (K) Ppeak (Qcm) MRMmax (%) MRmax (%)
Compound (Bulk) Tc (K) (Tr2 (K) in0T @ @
Pro.6sSro0.33Ca0.02Mn0O3 273 274 0.285 4.45 11.99
Pro.65Sr0.3Ca0.0sMNO3 261 273 0.339 12.28 22.75
Pro.65Sr0.25Cag.1MNO3 244 256 (258) 0.199 23.28 33.27
Pro.esSro.15Cao2Mn0Os 201 210 (217) 0.389 29.08 51.96
Pro.655r0.05Ca0.3Mn0O3 - >100 x 107 77.62 99.99

(72.985in5T) (between 3and 4 T)  (between 2 and 3 T)
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Rezistenta pentru proba x = 0,3 bulk a fost inafara limitelor de masura la temperaturi sub
80 KinuH =0T, 1 T. Cu aplicarea unui camp mai puternic, 2 T, rezistenta a scazut semnificativ
si a fost in limitele de detectie ale aparatului. in campuri mai mari de uoH =3 T,4 T,5 T, curba a
scazut progresiv si s-a deplasat la un interval de temperaturd mai mare. Acest comportament a
indicat ca proprietatile intergranulare sunt dominante in proba si campul extern aliniaza spinii
promovand tunelarea electronilor — comportament caracteristic CMR.

5.3.4 Proprietati magnetice ale compusilor bulk Prg.55ro.35.xCaxMnOs

Masuratorile ZFC-FC, u H= 0.05 T, n intervalul de temperatura de 4 - 300 K au aratat
curbe feromagnetice tipice pentru toti compusii, cu exceptia esantioanelor x = 0.3. Dupa cum era
de asteptat, esantioanele cu un continut mai mare de Ca?* au prezentat valori mai scizute ale Tc
decat esantionul anterior. Compusii bulk au prezentat valori mai mari ale T. decat omologii lor de
dimensiuni nanometrice. Primul esantion x = 0.02 reduce T de la 295 K pentru compusul parinte
la 273 K. Pentru x = 0.2, acesta este redus la 201 K.

Esantioanele x = 0.3 prezinta curbe ZFC-FC diferite. Acestea manifestd multiple tranzitii
in intregul interval de temperatura. in jurul a 210 — 215 K, esantionul prezinti o tranzitie CO
caracterizata prin cresterea magnetizarii (CO-AFM). Mai jos, in temperatura, in jurul a 150 - 170
K, compusul bulk intra intr-o stare AFM (CE-AFM). La temperaturi mai scazute, curbele ZFC-FC
prezintd o crestere a magnetizdrii, asociatd cu formarea de clustere FM printre matricea AFM cu
comportament de tip spin-glass.
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Figura 5.4 Graficele ZFC-FC pentru probele de Prge5Sro.35«CaxMnQO3 a) x = 0.02, 0.05, 0.1, 0.2
b) 0.3 [184].

5.3.5 Proprietatile magnetice ale compusilor nano-Prg.655r0.35-«CaxMnO3

Curbele ZFC-FC pentru probele nano-scale prezinta o pantda mai mica la tranzitie decat
pentru compusii bulk, dar nu la fel de mica ca pentru unele alte sisteme nano-scale studiate in
aceasta lucrare. Acest lucru sugereazd o distributie mai mare a dimensiunii (si a temperaturii
Curie). Cresterea magnetizarii la temperatura scazutd observatd in compusii bulk si asociata cu
magnetizarea Pr®* nu este usor de observat vizual in nano-compusi.
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Proba x = 0.3, ale carei curbe ZFC-FC sunt prezentate in Figura 5.8b, prezinta un
comportament similar cu omologul sau bulk. Formarea CO la aproximativ 210 K nu este la fel de
pronuntata, iar tranzitia la starea AFM nu este usor de distins. Cresterea magnetizarii asociata cu
formarea de clustere FM apare la temperaturi mai mari decét proba bulk, la 150 K. De asemenea,
nu exista nicio caracteristica vizibila la 35 K cauzata de blocarea spinului intre clusterele FM.
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Figura 5.5 Graficele ZFC-FC pentru probele nano Pro.e5Sro.35-xCaxMnQ3 a) x = 0.02, 0.05, 0.1, 0.2
b) 0.3 [184].

5.3.6 Comportamentul magnetic critic al probelor bulk Prg.5Sro.35-xCaxMnO3

Tabelul 5.2. Valorile exponentului critic pentru toate probele Prggs5Sro.35xCaxMnQs din metoda
curbelor Arott modificata [184]

Compound v B & Te (K)
x =0.02 bulk 1.057 0.212 5.986 273
x=0.05 bulk 0.981 0.232 5.228 261
x=0.1 bulk 0.985 0.25 4,94 244
x=0.2 bulk - - - 201
x=0.3 bulk - - - -
x=0 nano 0.895 0.521 2.72 255
x=0.02 nano 0.997 0.508 2.96 252
x=0.05 nano 0.962 0.523 2.84 249
x=0.1 nano 1.015 0.602 2.68 239
x=0.2 nano - - - 191
x=0.3 nano - - - -
Mean field model 1 0.5 3
3D Heisenberg model 1.366 0.355 4.8
Ising model 1.24 0.325 4.82
Tricritical mean field model 1 0.25 5
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Graficul curbelor Arrott pentru proba bulk x = 0.3, in intervalul de temperatura 150-230 K, releva
o schimbare de ordonare magnetici la 215 K. In intervalul 25-125 K, liniile arati o puternica
competitie intre ordonarea FM si AFM. Pentru proba nano x = 0.3, Tn intervalul 170-260 K, variatia
are loc la 215 K. Curbele Arrott la temperaturi scazute, 30-130 K, dezvaluie o prezentd mai
puternica FM.

Pentru toti compusii bulk, s-a descoperit ca exponentii critici apartin modelului mediu fara
tricritic, similar cu alte probe bulk din aceasta lucrare. Pentru compusii nano-scale, exponentii pot
revendica apartenenta la modelul campului mediu, desi diverg usor de valorile nominale.

5.3.8 Variatia entropiei magnetice in compusii bulk Pro.esSro.35-«CaxMnO3

Toate probele prezinta o variatie negativa a entropiei (-ASm), cu exceptia ambelor probe x
= 0.3 1n intervalul 150-230 K. Compusii bulk prezinta o variatie absoluta mare a entropiei |4Swm|,
comparativ cu multe alte manganite. S-au asteptat rezultate mari pe baza unor rapoarte privind
variatia entropiei in alte manganite pe bazi de Pr3* si Ca®".

Am investigat 45w pentru proba x = 0.3 la doua intervale de temperatura diferite. Ilustrata
in figura 5.14e, variatia entropiei este pozitivd in jurul valorii de 200-210 K, concomitent cu
asteptarile dintr-o ordonare CO-AFM. La temperaturi usor mai mari, peste 210 K, variatia
entropiei este negativa, desi nu mare, sugerand o tranzitie PM sustinuta de graficul ZFC-FC. De
asemenea, ar trebui sa notam 4Sw pozitiv in jurul valorii de 160 K, sugerand formarea starii AFM.
Variatia pozitiva a entropiei nu este in mod normal la fel de mare ca variatia negativa a entropieli,
dar de obicei apare intr-un interval mai larg de temperatura si poate fi implementata in combinatie
cu materialul de variatie a entropiei "normal" pentru a imbunatati MCE [76, 78, 79, 190].

Din figura 5.14f, calculele pentru x = 0.3 in jurul valorii de 35-40 K dezvaluie un ASm
foarte mare. La uodH = 1 T, variatia este de 4.6 J/KgK, iar la uo4dH =4 T este de 15.3 J/KgK. Un
astfel de 45w mare ar trebui sa faca din compus un candidat viabil in criogenie. Toate valorile |4Sw|
in cdmpuri uo4H =1 T, 4 T sunt listate Tn tabelul 5.3.
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Compusii nano-scale au prezentat valori mai mici ale variatiei entropiei decat compusii
bulk, dar sunt totusi egale sau chiar mai mari decat variatia entropiei gasitd in alte manganite.
Proba nano x = 0.3 prezinta o variatie mare a entropiei la temperaturi scazute de 75 K.

5.3.10 Efectul magnetocaloric in compusii bulk si nano-scale Pro.e5Sro.35-«CaxMnO3

Desi nu exista un raport privind valoarea exactd a RCP pentru compusul parinte bulk, se
estimeaza ca este in intervalul 45 J/Kg - 55 J/Kg in wodH = 1 T. Proba bulk x = 0.02 prezinta un
RCP mai mic, dar probele ulterioare isi cresc RCPul.

Compusii nano-scale compenseaza valorile lor mai mici pentru variatia absolutd a
entropiei avand un interval mai larg de temperaturd 67rwHwm si, astfel, valorile lor RCP similare cu
valorile compusilor bulk.

Tabelul 5.3. Valorile experimentale pentru materialele ProgsSross-xCaxMnQOs: masuratori
magnetice [184].

|ASw| |ASw| RCP (S) RCP (S)
Compound Te(K) Ms(ua/fu) M Mi/Ms  Hq (OCe)  (JIKgK) (I/KgK) (I/kg) (I/kg)
(ns/f.u.) BAH=1T pAH=4T pAH=1T pAH=4T
Pro.655r0.3sMn0O3 (bulk)
[74] 295 2.3
ProA655r0,33caoA02|\/|nO3 273 3.71 0.33 0.09 180 2.04 5.53 34 166
ProesSrosCaoosMnOs 261 3.78 0.37 0.1 170 2.24 5.56 44 167
ProesSro2sCapiMnOs 244 3.94 0.41 0.1 190 3.03 6.91 45 186
Pro.esSro.15Cag2MnO; 201 3.97 0.28 0.07 160 4.48 9.21 60 270
Pro.esSro.0sCaosMnOs 3.81 0.27 0.7 170 4.6 (40 K) 15.3 (40 K) 92 (40 K) 380 (40 K)
ProesSro.ssMnQOs (nano) 255 2.95 1.14 0.39 810 0.54 2.05 24 102
ProA655r0,33caoA02|\/|nO3 252 3.08 1.11 0.36 720 0.69 2.5 38 175
Pro.esSrosCaoosMnOs 249 3.16 1.16 0.37 540 0.99 3.25 48 178
Pro.esSro2sCagiMnOs 239 3.49 1.13 0.32 510 141 4.37 39 215
ProesSro.1sCap2MnOs; 191 3.39 1.07 031 620 1.08 3.9 41 185
Pro.esSro.0sCaosMnOs - 600 1.23(75K) 5.12(75 K) 48(75 K) 204(75 K)

Calculele TEC indica lideri similari cu RCP in potentialul de racire. Compusii bulk prezinta
valori foarte mari. Esantioanele la scara nanometricd prezintd valori TEC mai mici, dar sunt
comparabile cu unele compusi bulk gasiti in literatura si in aceasta lucrare.
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Figura 5.8. Variatia medie a entropiei in functie de temperatura (TEC) vs ATh-c

a) Bulk Pro.65Sro.35xCaxMnO3 b) nano- Pro.e5Sro.35xCaxMnQO3 [184].

Capitolul 6. Analiza structurala, proprietatile electrice si

]

magnetice, efectul magnetocaloric in compusii bulk si nano-
Pro_55$ro_35Mn03 SUbStitUiti cu Nd

6.1 Introducere

In acest capitol, vom continua investigatia asupra compusului parinte Pro ssSro.3sMnQj3 prin
substitutie pe situsul A cu ioni Nd®*" cu dimensiune ionicd mai mici (x = 0.05, 0.15, 0.25, 0.35).
loni Nd®* (1.163 A) sunt mai mici decét atat Pr3* (1.179 A) si Sr?* (1.31 A), cat si ionii Ca?* (1.18
A) utilizati pentru substitutie in capitolul precedent, astfel incat ne asteptim la schimbiri
suplimentare in proprietatile structurale. Astfel de modificari ar putea afecta potential proprietatile
electrice si magnetice, inclusiv T¢ mai scazut si efectul magnetocaloric crescut.

6.2 Rezultate si discutii

6.2.1 Caracterizarea structurala a compusilor bulk Proes-xNdxSro.3sMnOs (x = 0.05,
0.15, 0.25, 0.35)

Seria compusului parinte ProesxSrxMnOs a fost studiatd pentru a prezenta o structurd
ortorombica in grupul spatial de simetrie ,,Pbnm”. Esantioanele bulk au trecut la simetria R-3c
incepand cu nivelul de substitutie x = 0.15. Dupa variatie, parametrii de retea si volumul celulei
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scad odati cu cresterea ionilor Nd** mai mici. Parametrii de retea si volumul celulei scad odati cu
cresterea continutului de ioni Nd**, deoarece au raza ionici mai mica decat ionii Pr®".

T T T T T T T T T T
r b Proes4Nd, Sr, .:MnO, bulk
a) Pro'ss_deXSrol3sMnO3 bulk ) ixzo_35 0.65-x " Ux=10.35 3 36
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E ] 3 jx 0.25 : R-3c
2 x=0.25 > s A A A
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Figura 6.1 a) Difractogramele pentru esantioane bulk Pros5.xNdxSro.3sMnOz b) cele mai bune
rezultate obtinute folosind metoda de rafinare Rietveld [191].

Implementarea analizei de titrare iodometricd a demonstrat deficitul de oxigen pentru toti
compusii bulk, agsa cum se putea astepta pe baza rezultatelor din analiza anterioard a celorlalte
sisteme. S-a calculat o medie de O2.94-2.97 cu o deviatie standard relativa care nu depaseste valoarea
de 2, facand rezultatele fiabile.

6.2.2 Caracterizarea structurala a compusilor nano Prg.¢5-xNdxSro.35MnOs (x = 0.05,
0.15, 0.25, 0.35)

Difractogramele de raze X pentru esantioane nano-scale Pro.65-xNdxSro.35sMnO3 prezentate
in Figura 6.2a prezintd maxime mai largi decat omologii lor bulk pe baza dimensiunilor lor mai
mici ale cristalitelor. Ca si in cazul compusilor bulk, exista o usoard deplasare catre unghiuri de
difractie mai mici pentru compusul x = 0.15, sugerdnd o variatie structurala. Analiza de rafinare
Rietveld confirma o variatie de la structura ortorombica pentru compusii x = 0, 0.05 la structura
romboedricd pentru toate celelalte. Figura 6.2b prezintd cele mai bune rezultate obtinute din
analiza Rietveld, aratand o potrivire buna pentru toti compusii.
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Figura 6.2 a) Difractogramele pentru esantioane nano-scale Pro.es.xNdxSro.3sMnOs b) cele mai
bune rezultate obtinute folosind metoda de rafinare Rietveld [191].

6.2.3 Proprietatile electrice ale compusilor bulk Pro.es.xNdxSro.3sMn0O3

Analiza iodometrici a raportului Mn**Mn** a demonstrat un exces de ioni Mn**, rezultand
un exces de oxigen in stoechiometria compusului.

Proprietatile electrice ale esantioanelor bulk au fost in intervalul de temperatura 10-290 K
si Tn cdmpuri externe uoH =0T, 1 T, 2 T. Toate esantioanele prezinta un comportament tipic CMR.
Fiecare esantion a prezentat un singur maxim in graficele p vs T. Acest maxim , Tp1, este asociat
cu tranzitia magnetica Tc si cu limitele de graunti. Toate valorile Tp1 sunt sub cele ale Te.

p(Ohm-cm)

0.6

0.5

a)

- ProgNdgo5Srg 3sMnO;
bulk

04 R OT B
— 1T
03| 2T 1
02 i
. . . . .
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

p(Ohm-cm)

0.8

0.6

0.4

0.2

b)

L Prq3sNdg 355 3sMnO; bulk

—0T
— 1T
—2T

0 50 100 150 200 250 300

T(K)

Figura 6.3 Graficele rezistivitatii vs. temperatura pentru esantioanele bulk Pro e5.xNdxSro3sMnO3
sub uoH=0T, 1 Tsi2T: (a) x=0.05, (b) x=0.35[191]
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La temperaturi foarte scazute se observad o crestere foarte mica a rezistivitdtii dupa un
minim, atribuita efectelor inter si intra-granulare. Valorile maxime ale rezistivitatii pmax SUNt mai
mari decat cele inregistrate pentru compusii Pro.esSro.35.xCaxMnOgz, sugerand un rol mai mare al
limitei de graunt. MR este negativ pentru toate esantioanele.

Tabelul 6.1 Valorile experimentale pentru materialele bulk Proes«NdxSro3sMnQOs: proprietati
electrice [191].

Ppeak (Qcm) MRmax (%) MRwmax (%)
Compound (Bulk) Tc (K) Te1 (K) in0T T 2T
Pro.sNdo.0sSro.3sMnO3 284 266 0.616 6 12.82
ProsNdo.15Sr0.3sMn0O3 279 261 0.846 6.74 14.54
Pro.sNdo.25Sr0.3sMnO3 271 265 1.275 5.88 14.12
ProsNdo.35Sr0.3sMnO3 268 257 0.734 11.44 20.98

6.2.4 Proprietatile magnetice ale compusilor bulk Pro.es-xNdxSro.3sMnO3
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Figura 6.4 a) Curbe ZFC-FC si b) derivata magnetizarii in functie de temperatura pentru
esantioane bulk ProesxNdxSro.3sMnOs [191].

Masuratorile de magnetizare ZFC-FC ntr-un cdmp de uoH = 0.05 T ale esantioanelor bulk
releva tranzitia FM/PM pentru toate esantioanele. In Figura 6.4a, se observi o scidere brusca a
magnetizarii pentru fiecare esantion pe masura ce esantioanele trec de la starea FM la starea PM.
Derivata curbelor aratd un minim la inflexiunea sciderii magnetizarii si reprezinta Tc. In Figura
6.4b vedem ca valorile pentru temperatura Curie scad pentru esantioanele cu continut mai mare de
ioni Nd®*, de la 295 K [74] pentru compusul pirinte, la 284 K pentru esantionul x = 0.05 si la 279
K pentru esantionul x = 0.15. Scaderea Tc-ului nu este la fel de drastica ca pentru alti compusi din
aceasti lucrare, de exemplu pentru compusii ProesSro3s-«CaxMnQs, datorita faptului cd Nd** este
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mai aproape de raza ionici Pr®* (1.163 A si 1.179 A in coordonare 9) decat Ca?* la raza Sr** (1.18
A si 1.31 A). De fapt, diferenta dintre valorile T¢ ale esantioanelor cu x = 0.25 si x = 0.35 este de
doar 3 K. Acest rezultat inseamni ci orice substitutie a compusului parinte cu ioni Nd?* in
intervalul 0 <x < (.35 va produce compusi cu tranzitie aproape de temperatura camerei.

6.2.5 Proprietatile magnetice ale compusilor nano-scale Pro.e5.-xNdxSro.3sMnO3

Comparand curbele ZFC-FC cu omologii lor bulk, prima observatie evidenta care trebuie
facuta este ca tranzitia de la starile FM la PM are loc intr-un interval mai larg de temperatura, adica
panta este mai mica. Esantionul x= 0.05 scade T¢ de la 255 K pentru compusul parinte la 251 K.
Esantionul x = 0.15 1l scade in continuare la 246 K, iar pentru x = 0.25 si x = 0.35, ardtdnd minim
la 229 K si respectiv 224 K.
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Figura 6.5 a) Curbe ZFC-FC si b) derivata magnetizarii pentru esantioane nano-scale Proes-
xNdxSro.3sMn0O3 [191].

6.2.6 Comportamentul magnetic critic al probelor bulk Pro.¢s.xNdxSro.35MnO3

Graficele curbelor Arrott releva doar tranzitii de faza magnetice de ordinul al doilea pentru
toate esantioanele, pe baza pantei pozitive a curbelor. Metoda curbelor Arrott modificat (MAP) a
fost implementatd pentru a gasi adevaratii exponenti critici 3, y si 8. Pentru compusii bulk, s-a
constatat cd esantioanele x = 0.05 si x = 0.15 sunt guvernate de modelul de cAmp mediu tricritic.
Pentru celelalte doud, esantioanele x = 0.25 si x = 0.35, exponentul B a deviat de la valoarea
tricritica de 0.25 si s-a constatat cd este mai aproape de modelul 3D Heisenberg de 0.355. Pentru
compusii nano-scale, toti exponentii s-au constatat ca se afld in valorile modelului de camp mediu
pentru interactiuni pe distante lungi, la fel ca pentru toti ceilalti compusi nano-scale investigati in
acest studiu.
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Tabelul 6.2 Valorile exponentului critic pentru toate esantioanele Pro.es-xNdxSro.3sMnOs obtinute

din metoda curbelor Arott modificata [191].

Compound Y B ) Te (K)
x=0.05 bulk 0.99 0.247 5.01 284
x=0.15 bulk 0.878 0.297 3.96 279
x=0.25 bulk 0.911 0.377 3.42 271
x=0.35 bulk 0.993 0.385 3.58 268
x=0 nano 0.895 0.521 2.72 255
x=0.05 nano 0.905 0.509 2.78 251
x=0.15 nano 0.897 0.512 2.75 246
x=0.25 nano 0.911 0.503 2.81 229
x=0.35 nano 0.915 0.516 2.77 224
Mean field model 1 0.5 3

3D Heisenberg model 1.366 0.355 4.8

Ising model 124 0.325 4.82

Tricritical mean field model 1 0.25 5

6.2.8 Variatia entropiei magnetice in compusii bulk Pro.e5-xNdxSro.3sMnO3
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Variatia maxima a entropiei a avut loc la temperaturi asociate cu T si este negativa pentru
toate esantioanele (- ASm). Graficele -ASm vs Tin uodH =1T,2 T, 3 T si 4 T releva o valoare
absoluta mai mare |4Sm| pentru esantioanele bulk cu o curba de tip Gauss in general mai ingusta
n jurul lui Te. Valorile pentru variatia maxima a entropiei sunt egale sau mai mari decat cele
pentru alti compusi bulk care sufera doar tranzitii de ordinul al doilea, studiati in aceasta lucrare
sau raportate in literaturd. Valorile variatiei entropiei sunt prezentate in Tabelul 6.3.

6.2.9 Variatia entropiei magnetice in compusii nano-scale Pro.e5-xNdxSro.3sMnO3

Toate esantioanele prezintd o variatic negativa a entropiei cu |4Sv| maxim care apare la
temperaturi apropiate de Tc. Curba in forma de clopot este cea mai vizibila in graficul pentru
esantionul x = 0.05. Curba se largeste cu substitutia ulterioara, cu curbele de sub maxim fiind
asemandtoare unei linii drepte cu unele fluctuatii pentru esantioanele x = 0.25 si x = 0.35. Aceste
caracteristici au fost atribuite fazelor magnetice mixte, in alte studii [158], dar cel mai probabil
acest comportament sugereaza o anizotropie mai mare pentru esantioanele cu continut mai mare
de Nd*. In plus, curbele devin mai ascutite cu aplicarea cAmpurilor magnetice externe mai mari,
pe masurd ce mai multe particule cad sub influenta cdmpului. Acest lucru este in contrast cu

compusii bulk, unde curba in forma de clopot tinde sa se largeasca cu cdmpuri mai mari.
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6.2.10 Efectul magnetocaloric in compusii bulk si nano Pro.es-xNdxSro.35Mn0O3

Pentru a estima adevaratul potential de racire al materialului, am calculat cateva cifre de
merit, si anume puterea relativa de racire (RCP) si variatia medie a entropiei (TEC). Toate
esantioanele prezintd valori destul de mari ale RCP comparabile cu alte sisteme investigate.
Valorile sunt prezentate in Figura 6.3.

Tabelul 6.3 Valorile experimentale pentru materialele ProesxNdxSro3sMnOs: masuratori
magnetice [191].

|ASw| |ASw| RCP(S) RCP (S)
Compound Tc Ms Mr MdJ/Ms Ha (I/IKgK)  (J/KgK) (J/kg) (J/kg)
(K) (me/f.u.) (us/fu) (Oe) pPAH=1T pAH=4T pAH=1T wAH=4T

Pro.655r0.3sMn0O3

(bulk)[74] 295 2.3

Pro.6Ndo.05Sr0.3sMn0O3 284 3.83 0.24 0.06 190 1.97 4.87 35 170
PI’oAsNdo,lssI’er,sMﬂOg 279 4.1 0.3 0.07 180 2.17 5.36 39 193
Pro.aNdo.25Sr0.3sMn0O3 271 4.17 0.49 0.12 210 2.17 5.74 43 189
ProsNdo.35Sr0.35sMnO3 268 - - 1.48 4.39 44 197
Pro.e5Sro3sMnOs (nano) 255 2.95 1.14 0.39 810 0.54 2.05 24 102
Pro.6Ndo.05Sr0.3sMn0O3 251 3.07 1.15 0.37 870 0.61 2.18 37 174
ProsNdo.15Sr0.3sMn0O3 246 2.96 1.19 0.4 960 0.67 24 37 168
Pro.4Ndo 25Sr0.3sMn0O3 229 294 1.13 0.38 860 0.49 1.82 39 164
PI’oA3Ndo,358I'oA35|V|ﬂ03 224 2.97 1.11 0.37 830 0.45 1.74 36 174

In Figura 6.8 prezentim valorile TEC pentru compusii bulk si nano-scale in ATw.c = 5 — 50 K.
Inspectia vizuala a graficelor releva faptul ca compusii bulk prezintd o pantd mai abrupta intre
AThc = 5 K si AT.c = 50 K comparativ cu compusii nano-scale. In plus, curba pentru compusii
nano prezintd unele fluctuatii locale - rezultat al fluctuatiilor in curbele lor de variatie a entropiei.
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Figura 6.8 Variatia medie a entropiei in functie de temperatura (TEC) vs ATh-c pentru

a) Bulk-Pro.e5-xNdxSro.3sMnO3 b) nano-Pro.65-xNdxSro.3sMnO3 [191].
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7. Concluzii

In aceasta lucrare, am pregitit si investigat cu succes o serie de manganite perovskiti bulk si
nanocristaline.

Am pregatit Lao7xEuUxBao3sMnOz, Lag7xHOxBaosMnOs3 si Lao7Baos-xCaxMnOs pe baza
faptului ca compusul parinte bulk Lao7BapsMnOz prezinta proprietati CMR si valori
magnetocalorice excelente la temperatura Curie de aproximativ 340 K. Incluziunea de ioni mai
mici pe situsul A a adus valorile Tc mai aproape de temperatura camerei, cu valori ridicate ale
schimbirii entropiei. In plus, am pregitit si investigat compusi nano-scale pentru fiecare dintre
compusii mentionati mai sus pentru proprietatile lor fizice noi si flexibilitatea in utilizare.

Am pregatit si investigat de asemenea ProesSro.3sxCaxMnOz si Pro.esxNdxSrozsMnO3
compusi bulk si nanocristalini pe ideea similara ca compusul parinte bulk ProesSro.3sMnOz poseda
proprietati electrice si magnetice interesante, precum si T = 295 K aproape de temperatura
camerei. Incluziunea de ioni Ca?* si Nd*" cu bandi ingustd a adus unele rezultate interesante,
precum variatia structurii si a proprietatilor electrice si magnetice. S-au obtinut valori mai mici
ale T¢ cu posibilitatea unui control mai fin. S-au observat valori mari ale schimbarii entropiei, in
special pentru esantioanele cu tranzitii de ordinul Intai.
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