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Resumen

En el presente trabajo se reportan las caracteristicas microestructurales y propiedades
magnéticas de la serie de manganitas LazsSrysMn;,T,Os, donde T = Fe®* 6 Cr¥* y x= 0,
0.025, 0.050, 0.075, 0.1, sintetizadas por el método Pechini, con el cual se logré obtener la
solucion sdlida buscada en cada caso mediante un tiempo de sinterizado de 10 horas a una
temperatura de 1100 °C. Por medio de difraccion de rayos X se comprobd que los
compuestos obtenidos son policristalinos, cuya celda unitaria corresponde a la fase
romboédrica de Lay;3SrisMnO3 con grupo espacial R-3c (167). Con ayuda de Microscopia
Electronica de Barrido (MEB) se determiné el tamafio de particula, el cual tuvo un tamafio
promedio de 0.4um + 0.2 um. En cuanto a las propiedades magnéticas, se observé para la
temperatura de Curie (T¢) de los compuestos una disminucion progresiva de entre 343 y
305 K Para T = Fe y de entre 354 y 326 K cuando T = Cr. De igual forma se observo una
disminucion de la magnetizacion de saturacién (Ms) para ambas composiciones en un
intervalo de 55 a 22 emu/g y de 60 a 35 emu/g para T = Fe y Cr, respectivamente. Estas
variaciones observadas en las propiedades magnéticas se explican en términos de la
distorsion de la celda unitaria provocada por la incorporacion de Fe o Cr, lo que afecta las
interacciones entre los momentos magnéticos de los elementos de transicion, y por tanto, de

su respuesta magnética.
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Introduccion

En general se conoce como manganitas a los oxidos de manganeso cuya fdérmula
estequiométrica es A;,,M,Mn0s, donde A es un catién de tierras raras y M un catién divalente
(metal alcalinotérreo). Estructuralmente hablando, las manganitas presentan una celda
cristalina tipo perovskita, donde los iones A y M ocupan los vértices en una estructura cubica,
mientras que en las caras del cubo se encuentran los oxigenos formando un octaedro y en el
centro de la celda se ubica el manganeso. En 1950 Jonker y Van Santen, fueron los primeros
en sintetizar y caracterizar compuestos policristalinos de 6xidos de manganeso La>*Mn®"05”
dopados con cationes divalentes de Ca, Sr y Ba. Desde entonces este tipo de sistemas se han
estudiado ampliamente ya que presentan una gran variedad de propiedades electrdnicas
como materiales aislantes, semiconductores o magnéticos, caracterizadas por fenomenologias

tan diversas como la magnetorresistencia colosal o el efecto magnetocaldrico.

Varios métodos de sintesis se han utilizado hasta hoy para la obtencién de manganitas, cada
uno con sus ventajas y desventajas. Un método relativamente rapido con el cual se obtienen
buenos resultados en cuanto a la distribucion de fases deseada es el método Pechini, variante
del método sol-gel. Este método consiste en hacer una solucidon estequiométrica acuosa que
contiene los cationes metalicos, acido citrico y etilenglicol en una proporcién molar 1:6:4.3
respectivamente. El método Pechini, de manera general, utiliza la capacidad de ciertos acidos
débiles (acido citrico) de formar quelatos con cationes metdlicos. Los quelatos que se forman
pueden experimentar poliesterificacion al calentarlos en presencia de un alcohol (etilenglicol)
generando un polimero en la cual los cationes estan distribuidos uniformemente. El polimero
se somete a una temperatura moderada para eliminar los residuos organicos y después
someterla a altas temperaturas para formar la fase buscada. Este método tiene la ventaja,
respecto al método de reaccidn en estado soélido, de reducir el tiempo de sintesis y la
temperatura de sintesis. Hasta hoy, no se tienen reportes en la literatura especializada sobre
sintesis de manganitas (La,Sr)MnOs sustituidas con Fe o Cr, ni del método Pechini usado para

sintetizar a este tipo de materiales, por lo que en este trabajo se pretende contribuir al
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conocimiento de este tipo de materiales al estudiar sistematicamente las caracteristicas
microestructurales y las propiedades magnéticas de las serie de manganitas Lay/35risMn;.

xTx03 (T=Fe o Cr, x=0, 0.025, 0.050, 0.075, 0.1) sintetizadas mediante el método Pechini.



Justificacion.

En el campo de los materiales se han explorado muchas posibles combinaciones de tipos de
materiales durante las uUltimas décadas, desde los magnéticos hasta los superconductores. Se han
descubierto muchos efectos nuevos tales como la magnetoresistencia colosal, o las transiciones

dimensionales en superconductores.

También los sistemas tipo perovskita presentan propiedades fisico-quimicas muy interesantes que
en recientes anos se han estudiado. Por un lado, los sistemas magnéticos en base a Lantano-
Manganeso La;-,M,MnO; (M = Ca, Sr) muestran el fenémeno de magnetoresistencia colosal. Este
ha atraido considerable atencién, en parte debido a las posibles aplicaciones tecnoldgicas. Es
aceptado que el transporte se debe al mecanismo de doble intercambio, donde los electrones se
trasladan por la red de iones Mn “saltando” a través de los iones O%". La fuerte dependencia de
este mecanismo con parametros estructurales tales como distancia interatdmica y angulo de

enlace quimico.

Por otra parte, un area de importancia muy reciente en la investigacién de materiales magnéticos
es el estudio del efecto magnetocaldrico. Este efecto consiste en una variacidon de temperatura
que presenta el material cuando se somete a una variacion de campo magnético. Este cambio de
temperatura se asocia a transiciones de fase orden-desorden magnético, tanto de segundo grado
como de primer grado. Aunque el efecto magnetocaldrico se conoce desde los afos 50, no fue
sino hasta fines de los 90 que cobrd un renovado auge debido a la posibilidad de implementar
aplicaciones de refrigeracién magnética, lo que sustituird ventajosamente a los ciclos compresién
expansion de gases como los clorofluorocarbonos (CFCs) y los hidrofluoroclorocarbonos (HCCs). La
eficiencia de enfriamiento en los refrigeradores magnéticos es mas alta (30-60%) comparada con
los sistemas de refrigeracion basados en compresion y expansion de gases (5-10%). Ademas los
refrigeradores magnéticos pueden ser mas compactos cuando se construyen con substancias
solidas como materiales activos. Los materiales que presentan efecto magnetocaldrico son tanto
de tipo metdlico (aleaciones base Gd, Dy o FeCoSiB) como de tipo cerdmico (notablemente,
Manganitas de La, Ca, Sr o Nd). Algunas sales paramagnéticas como Gd,(SO,); 8H,0 han sido

empleadas con éxito para enfriar por debajo de 1 K. En este contexto, las manganitas de



La,/3SrisMn0Os representan una buena alternativa como materiales magnetocaléricos, con la
ventaja adicional de que sus temperaturas de transicién orden-desorden pueden modularse en un
intervalo amplio de temperaturas, incluyendo la temperatura ambiente, en funcidn del contenido
del metal alcalinotérreo y del metal de transicién, estas propiedades motivan fuertemente el

estudio de estos materiales.

En el presente trabajo se estudio la sintesis, estructura, microestructura y propiedades magnéticas

en manganitas La-Sr sustituidas con metales de transicion.
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Objetivos

e Sintetizar la serie de manganitas La,/;3Sr;3sMn1T,03 (T= Cr 6 Fe; x = 0.0, 0.025, 0.5,

0.075, 0.1) mediante el método Pechini.

e Determinar caracteristicas estructurales de los materiales sintetizados (fases

presentes, estructura cristalina, composicidon quimica) en funcidn de la composicién.

e Determinar las caracteristicas microestructurales de los materiales sintetizados

(distribucién de tamafio de grano, morfologia,) en funcion de la composicién.
e Determinar las propiedades magnéticas de los materiales sintetizados (magnetizacion
de saturacién, campo coercitivo, temperatura de transicion orden-desorden) en

funcién de la composicién.

e Determinar la correlacidon sintesis-microestructura-propiedades de los compuestos

obtenidos

xii



Capitulo I. Manganitas

I. Definicién

Las perovskitas son compuestos que tienen como férmula general ABC; donde el ion C
regularmente es muy electronegativo (por ejemplo el oxigeno), por lo que una férmula mas
especifica puede escribirse como ABOs. Las perovskitas pueden presentar estructuras
cristalinas diversas tales como cubicas, ortorrdmbicas ¢ romboédricas. En algunos casos
puede contener un solo cation con diferentes estados de oxidacion, lo que se conoce como
oxidos de valencia mixta. Por ejemplo, en el compuesto EuzO, el Eu se encuentra en los
estados de oxidacion Il y Ill, los cuales tienen una coordinacién de 8 y 6 respectivamente [1,
2]. Partiendo de la férmula general ABO;3, las manganitas son perovskitas donde B es el ion Mn
y A es ocupado por un idn trivalente (tierras raras) o uno divalente (metales alcalinotérreos),

de manera que la férmula general de las manganitas es A, ,M,MnO3 [6, 8].

I.1. Estructura cristalina de las manganitas.

La estructura tipica de las manganitas se ilustra en la figura 1.1, donde se observa que los iones
Ay M comparten los vértices de una celda cubica, los iones dxido (O) se encuentran en las
caras de este cubo formando un octaedro y el ion manganeso (Mn) se encuentra en el centro
de este octaedro. Por otra parte en la figura I.1 (b) se observa que el ion Mn se encuentra en
los vértices del cubo, mientras que el ion 6xido O esta ubicado a la mitad de las aristas y los

atomos A y M estan en el centro de este cubo [9-10].



(b)

Figura 1.1. Representacién esquematica del arreglo cristalino tipo perovskita para las
manganitas LaMnOs; (a) ordenamiento con respecto al numero de coordinacion del
manganeso (esfera azul) rodeado por los iones de oxigeno (esferas rojas) (b) ordenamiento de
acuerdo al ion de M o A (esfera amarilla) que se encuentra rodeado por los octaedros

formados por los iones oxigeno [10].

Para poder formar la estructura perovskita es necesario que el catién B en ABO; soporte la
coordinacién octaédrica y que A soporte una coordinacién dodecaédrica [6]. Goldschmidt

caracterizo los limites de tolerancia de dicha estructura por medio de la siguiente ecuacion:

_ ra+7ro
V2(rg+ro)

Donde t es el factor de tolerancia y ra, rg y ro son los radios de los cationes A, By del oxigeno
respectivamente [3, 4]. La estructura cubica ideal presenta un t = 1. Cuando t se encuentra en
el intervalo 0.9-1 se produce un giro en los octaedros alrededor de la direccién [111] del cubo
provocando una transicién a la estructura Romboédrica, R-3c, caracteristica del LaAlOs que es

el mismo caso de la familia LaSrMnOs, que se estudid en este trabajo de investigacion.



La estructura de la perovskita cubica es caracteristica de la familia compuestos (LaSr)MnOs a
altas temperaturas, sin embargo, éstas pueden sufrir transiciones polimdrficas por debajo de
cierta temperatura critica [6]. Las manganitas permiten ciertas distorsiones en la red que a
temperatura ambiente, reduciendo su simetria. En general estas distorsiones pueden ser muy
variadas, pero en la manganita La,s;Sr;;3Mn0Os, sélo se presenta un desplazamiento de
cationes de su posicién de equilibrio [6]. Para sustituciones de Sr menor a x = 0.18, la celda
cristalina presenta una estructura ortorrombica, mientras que con sustituciones de Sr en el
intervalo 0.18-0.5 la estructura cambia a Hexagonal-Romboédrica, perteneciente al grupo

espacial R-3c, con ap=5.473Ay ¢,=13.36 A (figura 1.2) [6].

Va
e !
i "-\ » 0 l.l."

. -
., —,

Figura 1.2. Celda unitaria romboédrica de la manganita La,/35r;,3MnO; [6].

Otro ejemplo interesante ocurre cuando el factor de tolerancia se situa en el intervalo

0.75 <t <0.9. En este caso el giro cooperativo de los octaedros se encuentra alrededor del eje

cubico [110], lo que optimiza las distancias de enlace A-O reduciendo asi el angulo de enlace

B-0-B y produciendo un alargamiento en la celda unitaria, es decir una distorsién del octaedro

3



BOg. Este fendmeno sucede en el caso de la manganita La;..Ca,MnO; en la cual, en presencia
. 3 « ez o . .z .
del id6n Mn’* en la posicién B, se estabiliza una distorsion de tipo Jahn-Teller superpuesta a la

distorsién ortorrombica, como se puede observar en la figura 1.3 [5-7].

Figura 1.3. Distorsion ortorrémbica caracteristica de la manganita La;,Ca,MnOs3, los octaedros
amarillos estdn formados por los iones de oxigeno y las esferas azules representan al ion
calcio, que, dependiendo del tamafio del id6n que ocupe ese sitio se favorecera la distorsion

ortorrémbica [6].

1.2. Propiedades electrdnicas de las manganitas.

La configuracién electrénica del manganeso comprende orbitales d incompletos ([Ar] 3d°4s?).
Los orbitales d del manganeso se separan a su vez en dos grupos de orbitales t,, y e, el grupo
t,g estda compuesto por tres orbitales de baja energia y el grupo ey por dos orbitales de mas
alta energia [5]. Por ejemplo, el 6xido LaMnO; es un aislante que puede tener una transicién a
un estado metdlico [6]. Cuando el lantano es sustituido por un catién divalente como s,

2 2 2 . . 3 4 .
Ca*’, Ba”*, Mg”’, el manganeso presenta un cambio de valencia de Mn®* a Mn*’, haciendo que



el catién Mn’* pierda un electrén del orbital ey [5]. Cuando se introduce un determinado
dopaje de cationes divalentes en el sitio del lantano por ejemplo, con Sr**, cambia la
proporcién de Mn*/Mn’" lo gue provoca la aparicién de huecos en los orbitales d de los iones
manganeso, lo que a su vez facilita que los electrones e, se hagan itinerantes, modificando las
propiedades de transporte del material. Por otro lado, el campo cristalino provocado por los
atomos de oxigeno alrededor del manganeso, el cual se encuentra en un sitio de simetria
octaédrica, hace que sus cinco orbitales d se separen en un grupo de tres orbitales ty, (dyy, d.,
d,) de menor energia y con sus lébulos orientados entre los oxigenos vecinos, y un grupo de
dos orbitales ey (dx2-y2 d.2) de mayor energia y dirigidos hacia los oxigenos vecinos como se
observa en Figura |.4. En el caso del manganeso Mn** el grupo de orbitales t,; contiene tres
electrones y el grupo ey contienen soélo uno electrén, este electron juega un rol muy
importante en la conduccidn y sobre todo en la propiedades magnéticas de las manganitas [6,

8]. Esta estructura de orbitales es determinante en el mecanismo de conductividad del

material [8].

Orbitales 3d Es

a1

—

Figura 1.4. Desdoblamiento de los orbitales 3d del Mn*" a causa del campo cristalino [8].

Las propiedades electrdnicas de las manganitas dependen directamente de la composicién
como se puede observar en la Figura 1.5, donde en (a) se muestra el diagrama de fases

eléctrico y magnético de la manganita La;,Sr,MnOs, mientras que en 1.6 (b) se ilustra la
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resistencia contra temperatura en funcién del valor x en dicha serie. Ambas figuras exhiben
distintas transiciones magnéticas y de transporte. En la figura 1.6 (a) se observa que para
concentraciones bajas de sustitucion x < 0.09 y bajas temperaturas, el sistema La;,Sr,MnO3 es
tipo antiferromagnético-aislante, es decir, su resistencia sube al bajar la temperatura. Por otra
parte, para 0.09 < x < 0.16-0.17 continua siendo aislante pero ferromagnético, mientras que
para 0.16-0.17 < x < 0.5 el sistema es ferromagnético y la transicion de orden magnético
(temperatura de Curie T;) es acompafiada por una transicion aislante-metdlico. Para
sustituciones cercanas a 0.5, el sistema presenta una microseparacion de fases, coexistiendo
dominios ferro y antiferromagnéticos. El sistema pasa a ser un antiferromagnético-aislante

parax>0.5[5,7].

108 Laj .y 5r,MnOy
500 T T T T L T T T E
P.M 102
Pl :
400 T E k
: 107§
- —_— -
< & ;
@ 300 =l mu'f
g &
e E I
g | E 107!
£ 200+ s 3
i -2
10
[ Lay_xSr,Mn0
100F Ao - 1072
(CNL.L: Fl:
x=0.4
| ' . 10_*
L' I (N R TR N | - . 1 L L L 1
0 0y 02 03 04 05 06 0 100 200 300 400 500
X Temperatura

Figura 1.5. (a) Diagrama de fases magneto electrénico para la manganita La;_Sr,MnO;s (CNI:
Espin canteado aislante; Ty: Temperatura de Neel; FM: Ferromagnético metdlico;, PM:
Paramagnético metdlico; FI: Ferromagnético aislante; PI: Paramagnético aislante) (b)
Dependencia de la resistividad vs. Temperatura en funcion de x, asi como la dependencia de T,

con respecto a su composicion [5].



Otra propiedad importante desde el punto de vista tecnolégico que poseen las manganitas es
la Magnetorresistencia Colosal (MRC), la cual consiste en un cambio considerable de la
resistencia eléctrica de un material al aplicarle un campo magnético externo. En general, las
manganitas que presentan MRC tienen la férmula RE;,M,MnOs; donde RE corresponde a
elementos de tierras raras y M corresponde a metales divalentes tales como Cu, Cr, Ba o Pb.
La MRC en manganitas es resultado del ordenamiento ferromagnético de los espines del Mn,
lo cual facilita que los electrones itinerantes e, salten entre los iones Mn con minima

dispersion, provocando asi la disminucién de la resistividad del material [11, 12].



Capitulo Il. Propiedades magnéticas de materiales.
11.1. Conceptos Fundamentales.

La generacién de los campos magnéticos se debe al movimiento de cargas, como ocurre
cuando una corriente fluye en un circuito en el que se creard un campo magnético en una
determinada direccidn. Por lo tanto, un campo magnético H se puede generar mediante un
embobinado de N vueltas y longitud L por el cual se pasa una corriente /. Dicho campo esta

dado por [13]:
Donde o es la permeabilidad magnética del vacio (uo= 12.57x107 H/m)y n = N/L.

La magnetizacién M se puede definir como la sumatoria total de momentos magnéticos por

unidad de volumen:
M=— (2.2)
Donde N es el numero de momentos, V es volumen y u es el momento magnético.

Cuando a un material magnético se le aplica un campo magnético externo H, aquél presenta
una respuesta que se le conoce como induccion magnética B o densidad de flujo magnético B.
La relaciéon entre H y B es una propiedad del material conocida como permeabilidad
magnética u:

B = uH (2.3)
En un material magnético el campo magnético la H y la induccion magnética B difieren en

magnitud debido a la magnetizacion M:
B=u(H+ M) (2.4)

Si la magnetizacion M de un material es paralela al campo externo aplicado H, entonces

podemos escribir la siguiente proporcionalidad:
M= yH (2.5)

Donde y es la susceptibilidad magnética del material. Entonces, combinando las ecuaciones

2.4y 2.5 tenemos:



B = pu,(1+ x)H (2.6)
B =pyu H (2.7)

Donde u, = 1+x es la permeabilidad relativa [13-15].

11.2. Clasificacion de materiales Magnéticos.

Los materiales magnéticos se pueden clasificar de acuerdo a la susceptibilidad magnética y

como sigue:

a) Diamagnéticos: x<O0.

b) Paramagnéticos: O<y<1.

c) Magnéticamente ordenados: y>>1.

A continuacion se da una breve descripcién de estos materiales magnéticos.

11.2.1. Diamagnetismo.

El diamagnetismo es un fendmeno puramente de induccion el cual se presenta cuando a un
material se le aplica un campo magnético externo H que induce dipolos magnéticos que se
orientan con respecto a la excitacién del campo de acuerdo a la ley de Lenz-Faraday. Por tanto

la susceptibilidad magnética del material es negativa:

xP = const.< 0 (2.8)

El diamagnetismo es una propiedad que todos los materiales poseen. Ejemplos: Sustancias
orgdnicas, algunos metales como el Hg y los materiales superconductores los cuales se

conocen como diamagnetos perfectos, ya que su valor de susceptibilidad magnética es y =-1.



11.2.2. Paramagnetismo.

Un material paramagnético se caracteriza por tener una susceptibilidad magnética positiva y

pequefia, menor de 1y mayor de cero.

1>» yPare >0 (2.9)

Para que esto suceda es necesario que el material tenga dipolos magnéticos permanentes.
También pueden ser parcialmente orientados por un campo magnético externo aunque la
magnetizacion M resultante puede ser obstaculizada por el incremento de temperatura. Los
momentos magnéticos pueden ser de naturaleza localizada o deslocalizada. La M resultante al

aplicar un campo magnético H sigue la ecuacion de Langevin:

L(a) = cotha — i (2.10)

H
Donde ¢ = £—
KpT

Siendo u = momento magnético por atomo, H = campo aplicado, Kz = constante de Boltzman,
T = temperatura absoluta. Algunos materiales paramagnéticos son: el magnesio, aluminio y

titanio.

11.2.3. Materiales Magnéticamente Ordenados.

La susceptibilidad y magnética en materiales magnéticamente ordenados es muy grande,
positiva y esta en funcién del campo magnético aplicado H. La susceptibilidad magnética en
materiales ordenados magnéticamente es significativa en comparacién con los materiales
diamagnéticos y paramagnéticos. Este ordenamiento es un fendmeno que resulta de la
interaccion de intercambio entre dipolos magnéticos permanentes. Los materiales
magnéticamente ordenados poseen una temperatura critica por debajo de la cual el material
presenta una magnetizacion espontdnea. A dicha temperatura critica se le conoce como

temperatura de Curie (T,), la cual marca una transicién orden-desorden magnético, es decir, el
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material pasa del estado ferromagnético al estado paramagnético. Los materiales

magnéticamente ordenados pueden clasificarse en tres tipos:

e Ferromagnético: Se presenta cuando un material tiene sus momentos magnéticos

orientados paralelamente y de la misma magnitud.

e Ferrimagnético: Fendmeno caracteristico de materiales cerdmicos. Sus momentos
magnéticos estan orientados antiparalelamente y de diferente magnitud. Por lo tanto

estos poseen una magnetizacion resultante distinta de cero.

e Antiferromagnético: Sus momentos magnéticos se orientan antiparalelamente y son

de igual magnitud, de forma que se anulan.

11.3. Interacciones magnéticas.

La interacciéon de intercambio entre dos espines adyacentes es una consecuencia de
naturaleza cudantica en un sistema. Si las funciones de onda de dos atomos se traslapan,
existird una correlacidn entre los espines de los electrones en dichos dtomos. La magnitud de
la interaccién de intercambio depende del grado de traslape de las funciones de onda de los
atomos. La energia de interaccion de intercambio U de dos dtomos i, j de espines §; §; esta

dada por la ecuacién de Heisenberg [16]:

Donde J es una constante que se define como la integral de intercambio.

11.3.1. Interacciones de superintercambio.

Para describir la interaccidon de superintercambio, consideremos el compuesto MnO (figura

I1.1), el cual presenta un ordenamiento antiferromagnético. En este tipo de materiales el
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fendmeno de superintercambio consiste en una interaccién de intercambio indirecta entre
iones magnéticos no colindantes. Este mecanismo de superintercambio esta mediado por un
idn no magnético que estd situado entre dos iones magnéticos, como se muestra en la figura
11.2 donde se tienen dos iones de un metal de transicién Mn separados por un ion de oxigeno
O. En dicha figura, se muestran los diferentes alineamientos de momentos para un arreglo
antiferromagnético y ferromagnético, donde cada flecha representa el espin del electrén en la
capa externa. En (a) es el caso donde los espines se encuentran en su estado base con espines
opuestos en Mn causando un arreglo antiparalelo; de igual forma en (b), se ilustra un
intercambio causado por estados excitados que permiten el salto del electréon al atomo vecino
Mn y (c) este arreglo se caracteriza por tener un estado deslocalizado en O. Para el arreglo
ferromagnético en (d) se muestra el alineamiento en el estado base con espines paralelos en
los iones Mn y debido al principio de exclusidon de Pauli los alineamientos (e) y (f) no son

posibles [13,16, 17].

Figura Il.1. Disposiciéon antiparalela de los momentos magnéticos sobre planos de la familia

(111) en un cristal de MnO antiferromagnetico [14].
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Figura I1.2. La interaccion de superintercambio sucede en 6xidos magnéticos. Los arreglos de

momentos representan los espines involucrados en la interaccion entre dtomos de metal de
transicion (M) y oxigeno (O) (a) Arreglo de momentos antiferromagnético en su estado base,
(b) via estados excitados (c) via estados delocalizados (d) arreglo ferromagnético en estado

base (e) y (f) son arreglos prohibidos debido al principio de exclusién de Pauli [14].

11.3.2. Interacciones de doble intercambio.

El alineamiento ferromagnético en compuestos con valencia mixta se deben a los mecanismos
de doble intercambio los cuales se ilustran en la figura I1.3. El electrén del nivel energético eg4
en un ién Mn’* (figura 11.3 (a)) puede saltar a un sitio de dtomo vecino sélo en el caso de haber
una vacante del mismo espin. Si el vecino es un i6n Mn®" el cual no tiene electrones en el
grupo de orbitales e, el salto ocurre sin dificultades (figura 1.3 (a)). La interacciéon de
intercambio se da entre el electron del grupo de orbitales e, y los tres electrones en los
orbitales t,; que los mantiene alineados (figura I/l.3 (a)) Cuando el espin del electrén que se

encuentra en los orbitales e, es diferente al espin del nivel energético t,; del atomo vecino no
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se favorece el salto, por lo tanto el espin de t,, sera antiparalelo al del electrén e, (figura 11.3
(b)). Para tener una alineacion ferromagnética se requiere mantener un arreglo de espin alto

en el ion donante y en el receptor [17].

(a) e ———

Figura I1.3. El mecanismo de doble intercambio presenta un acoplamiento ferromagnético
. . 3 4 .. . ,

entre los espines de los iones Mn”* y Mn™ que participan en la transferencia del electrén. En

(a) se presenta el salto del electron en un receptor con la misma orientacion de spin que del

donante y (b) el caso en el cual no se puede dar el salto del electrén [17].

1.4. Anisotropia Magnetocristalina.

Cuando la magnetizacién de un material magnético tiende a orientarse preferencialmente a lo
largo de ciertas direcciones cristalograficas y la energia total del cristal depende de la

orientacién de la magnetizacidn se dice que existe una anisotropia magnetocristalina. La
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direccién en la cual la energia es minima se conoce como direccién de facil magnetizacion. Por
ejemplo: las direcciones (100) o (111) suelen ser direcciones de facil magnetizacién en un
cristal cubico, mientras que la direccidn de facil magnetizacidon en un cristal hexagonales es
[0001]. La anisotropia magnetocristalina tiene una gran influencia en las propiedades

magnéticas de la mayoria de los materiales, especialmente con los elementos de tierras raras.

11.4.1. Anisotropia en cristales cubicos.
La energia magnetocristalina en una estructura cubica esta dada por la siguiente ecuacién:

Ena = Ko+ Ky(aiaj + aiaj + ajaj) + Kyalaja3 ++ (2.18)

Donde Ky Ki, Ki son constantes de anisotropia magnetocristalina. Y las energias

correspondientes se obtienen insertando en la ecuacion 2.18 el coseno director, por lo tanto:

E100 = Ko (2.19)
1

EllO = KO + ZKI (220)
1 1

E111 = KO + EKl ;KZ (2.21)

Para cada material ferromagnético K; adopta un valor constante y de esto dependen las
direcciones de facil o dificil magnetizacién. Por ejemplo en la figura I.4 se observan dos curvas
de magnetizacién pertenecientes a diferentes estructuras cubicas, en (a) el comportamiento
de las curvas de magnetizaciéon dependiendo del plano cristalografico en (bcc) de hierro y en
(b) un cristal cubico centrado en las caras (fcc) de Niquel con direccién cristalografica de facil

magnetizaciéon [111].

15



1800
1600
1400
1200

1000

M (emufem?® )

800

600

400

00—

400

300

M (emufcm?)

200

100

] | | | ] | 1 |
0 200 400 600 800 1000
H(De)
(@)
<l11=
A Ficl
] i
L}@
|l
| | ] | I | ] | |
0 100 200 300 400 500 600
Hi0e)
(b)

Figura Il.4. Curvas de Magnetizacién en (a) bcc-Fe y (b) fcc-N. Los ejes de facil magnetizacién

para el Fe son [100] y para Ni [111] [13].
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11.4.2. Anisotropia Uniaxial.

En simetrias hexagonales se sabe que el primer término de la ecuacion de energia
magnetocristalina 2.18 es de segundo orden y éste sélo depende del dngulo entre momento
magnético y el eje de mayor simetria. Entonces la expresién de energia de anisotropia con

frecuencia estd limitada a términos de segundo orden, lo cual implica un eje de simetria Unico:
E = K sen?0 (2.22)

Donde Bes el angulo que forma la magnetizacion con el eje de simetria y K; es la constante de

anisotropia magnetocristalina.

11.5. Dominios Magnéticos.

En materiales ferromagnéticos y materiales con T<< T, los momentos magnéticos de los
atomos a escala microscépica estan todos alineados. Pero a escala macroscdpica, el momento
magnético del material puede ser muy inferior al momento de saturacién 6 incluso nulo. Es
necesario aplicar un campo magnético exterior para provocar la magnetizacién de la muestra
y alcanzar la saturacion. Esto es valido tanto para monocristales como para muestras
policristalinas. La explicacion de este fendmeno se basa en que los materiales ferromagnéticos
estdn compuestos de un gran nimero de pequeiias regiones o dominios magnéticos en cuyo
interior la magnetizacion local estd saturada. Sin embargo la direccién de magnetizacién en
cada uno de estos dominios no tiene por qué ser la misma provocando una magnetizacién
macroscopica nula, tal y como se muestra en las figura 1.5 [19]. Los dominios magnéticos
también se forman en materiales antiferromagnéticos y ferrimagnéticos. El aumento del
momento magnético de una muestra ferromagnética bajo la accién de un campo magnético
es debido a dos procesos diferentes. En un monocristal, se denomina pared de dominio o
pared de Bloch a la zona de transicidon que separa dos dominios magnéticos adyacentes,
magnetizados en direcciones diferentes. La variacion completa de spin no ocurre de un salto

discontinuo en un solo plano atémico, sino de forma gradual sobre un gran nimero de planos
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atomicos, ya que la energia de intercambio es menor cuando se reparte sobre un gran

numero de spines, (Figura I1.6).

Figura II.5. Fotografia de los dominios magnéticos en un material ferromagnético de hierro-
silicio presentando cada uno de ellos una magnetizacidn de saturacidn en diferente direccién

[19].

F
Dominio 2

‘*—.\\V/

v

Espesor
de pared

Figura 11.6. Estructura de la pared de dominio o de Bloch separando dos dominios de 180°

[13].
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Se puede analizar este fenédmeno a partir de la ecuacion de Heisenberg en una pared que
separa dos dominios donde la magnetizacidon cambia 1802. Para dos espines que forman entre
ellos un angulo pequefio @, la energia de interaccidon de intercambio serd igual a U = -
2JS’cosd, y tomando cos@ = 1 - %@, |la energia de intercambio entre ellos referida a la energia
. . 2«2 . . . . .7
entre espines paralelos es igual a we, = JS°@°. Si la variacion total en la direccion de la
magnetizacién de Tt ocurre por N pasos sucesivos iguales, el angulo entre espines adyacentes
serd i /N, y la energia de intercambio en pares de dtomos adyacentes: we, = JS*(u/N)°. Por

tanto la energia total de intercambio de una fila de N + 1 4tomos sera igual a

2.2
Nw,, =2Z (2.23)

Si no hubiera energia de anisotropia, la pared engrosaria sin limite dando asi una disminucion
en la energia de intercambio. Sin embargo, los espines dentro de la pared tienen direcciones
muy diferentes a las de facil magnetizacién y por tanto en una primera aproximacién podemos

asumir que la energia de anisotropia asociada a la pared es proporcional a su espesor [19].

1.6 Mecanismos de Magnetizacion.

Los procesos de magnetizacion pueden distinguirse en tres zonas diferentes de una curva M-H
(Figura 11.7), desde H = 0 hasta el campo de saturacién H,., dependiendo de la magnitud del

campo aplicado H:

° Cuando H < H; donde H. es el campo critico, se presenta una regidn inicial M-H lineal.

En esta regiodn los espines se orientan en direccién al campo aplicado, de forma que resulta en
la deformacidn elastica de las paredes de dominio, sin que ocurra un desplazamiento. Es decir,

la pared se encuentra anclada, éste es un proceso de magnetizacién reversible.
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. Cuando H > H. la pared presenta el desplazamiento, hay cambios drasticos en la

magnetizacion M en pequefas variaciones del campo magnético aplicado AH y los dominios
gue se encuentran en direccidon del campo magnético aplicado H crecen a expensas de los

dominios vecinos.

Cuando H > > H, se llega al estado de saturacién, mediante un mecanismo de rotacién de

espines, el cual ocurre bajo campos magnéticos elevados. Una vez alcanzada la saturacion,
cuando el campo magnético aplicado H se reduce a cero, la magnetizacién M no regresa a
cero, sino que presenta una magnetizacion remanente. Al aplicar un campo magnético en
direccion contraria al inicial, de nuevo hay una deformacién reversible de paredes y para que
exista un desplazamiento de pared se requiere un campo mayor al campo critico inicial, este
campo se conoce como campo coercitivo. Estos mecanismos describen un ciclo el cual se

conoce como ciclo de histéresis (Figura I1.8).

M

Zona de
% Saturacion

Zona
Irreversible

Zona Rev¥rsible

I

Figura Il.7. Representacion de las zonas que caracterizan una curva inicial de Magnetizacidn

[13].

H
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Figura 11.8. El ciclo de histéresis muestra la historia de magnetizacién de un material

magnéticamente ordenado [14].

El ciclo de histéresis es una representacion grafica de los diferentes mecanismos por los que
pasa el material ferromagnético a lo largo del ciclo de trabajo al aplicar un campo magnetico
externo variante. De la curva de histéresis se pueden obtener los siguientes parametros:
Magnetizacién de saturacion (Ms), magnetizacion remanente (M,) y campo coercitivo (Hc)
[14]. Si la intensidad de campo H varia entre + H,;, el material ferromagnético describe
dentro del plano de estado M-H una grafica, de modo que los valores que se obtienen
aumentando H no coinciden con los obtenidos al hacer disminuir H. Si partimos de un punto
situado en la curva de histéresis, por ejemplo, el punto Hs-Ms, y volvemos a dicho punto
recorriendo un ciclo, nos encontraremos en la situacién inicial, pero se ha disipado una

energia que es proporcional al drea encerrada bajo la curva M-H. Esta energia perdida se
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denomina como “pérdidas por histéresis”. A su vez, la temperatura del material aumenta

durante este proceso [20].

Los materiales magnéticos, también se pueden clasificar en materiales magnéticamente duros
o blandos. Los materiales magnéticos duros son aquellos que presentan una curva de
histéresis ancha, es decir tienen campo coercitivo y magnetizacién remanente grande, esto
indica que es necesario aplicar grandes campos magnéticos para llegar a la magnetizacién de
saturacién y orientar sus momentos magnéticos en direccion del campo aplicado. Los
materiales magnéticamente blandos tienen campo coercitivo y magnetizacion remanente
pequefios, por lo cual en presencia de campos magnéticos pequenos llegan a su
magnetizacién de saturacion, las curvas de histéresis pertenecientes a materiales magnéticos

suaves son curvas delgadas.
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Capitulo lll. Técnicas experimentales

1.1 Sintesis de Manganitas.

Para la obtencidn de la serie de manganitas Lay/sSr13Mn14T«Os (T = Cr, Fe; x = 0.0, 0.025, 0.05,
0.075, 0.1), se llevd a cabo la ruta de sintesis mediante el método de Pechini [21], el cual es
una variante del método sol-gel. A continuacion se describen las generalidades de este

método.

111.1.1 Método Sol-gel

El método sol-gel es una ruta quimica de obtencidn de materiales que inicia con la
preparacion de una suspension coloidal de particulas sélidas o cimulos en un liquido (sol) y la
hidrdlisis y condensacion de este sol para formar un material sélido dentro del cual se
encuentra disperso un disolvente (gel). El disolvente se extrae del gel simplemente dejandolo
reposar a temperatura ambiente o elevando ligeramente la temperatura durante un periodo
de tiempo llamado “envejecimiento”. En este periodo, el gel disminuird en volumen
expulsando tanto el disolvente como el agua residual. Al término del tiempo de
envejecimiento, por lo general, aln se retienen disolventes, agua y un sélido amorfo en el
material obtenido, con un tamafio de poro considerable. A continuacion el material se somete
a un tratamiento térmico con la finalidad de obtener un material cristalino y denso [22]. Este
proceso se aplica frecuentemente en la preparacién de materiales tales como recubrimientos,
fibras, abrasivos, materiales épticos y ceramicos [23,24]. Por su parte, el método Pechini
(variante del método sol-gel) consiste en la formacidon de quelatos con cationes metalicos
(Figura lll.1), en soluciones salinas de los cationes metalicos por medio de un acido carboxilico
(acido citrico). Los complejos que se forman pueden experimentar poliesterificacion al
calentarlos en presencia de un polialcohol (etilenglicol) para favorecer la polimerizacidn de la
solucion por medio de la reaccion de poliesterificacion (figura 111.2) [25]. Esto permite obtener
un polimero homogéneo érgano-metalico en el cual el cation metadlico se ubica en la cadena

principal del polimero. Este método nos permite controlar la estequiometria y composicién de
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un sistema, garantizando una mezcla homogénea de los iones, ademas de controlar el tamafio

de grano. Posteriormente se evapora lentamente la solucién para obtener un sélido amorfo.

H H
H H
\ j) tl ;0 + M " — Ho\c— l—?—(}'——c’u
| \ AN
U/ ||1 ¢ r[| OH o’ Eli C_H o
g “o i 7
OH UTM :
Acido Citrico Citrato Metalico
Figura lll.1. Reaccién de formacidn del citrato metalico (quelacién del metal).
H H
H leil H |]) H 0 | Esterizacién H
"7 M H
HO—C—C—OH +  C— —c—-is—c/ —p HO—C(—L—0 | ? [ A
/ L SN N O S
H o H @ m C H y Ho" R
N :--'- 1 Ll H ' H 0]
(4] M d/ \0 st
I “:'--M :
Etilenglicol Citrato Metalico Polimerizacion

Figura lll.2. Reaccién de poliesterificacion del citrato metalico con el etilenglicol.

La sintesis de la serie de manganitas La,/3Sr13Mn1Tx03 (T = Cr, Fe; x = 0.0 -0.1) se llevé a cabo

de acuerdo a la siguiente metodologia:

La solucion inicial se prepard con base en la cantidad de reactivos de acuerdo a la reaccién
siguiente 111.1, donde la proporcidon molar de acido citrico-etilenglicol a partir de lo reportado

en [21, 26].
2/3[La(NOs)3-6H,0] + 1/3[Sr(NO3),] + Mn(NOs),-6H,0 + 5(CsHgO;) + 4.3(C;H0,)

-> L02/35r1/3Mn03 + XNOX + XHZO + XCOX ("I.l)
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Los cdlculos para obtener la manganita base o inicial Lay;Sri;sMnO; se describen a

continuacién:

Peso molecular de la manganita = 224.7464 g = 1 mol.
Calculos para un mol de Lay/sSr;/3MnOs:

La(NOs);-6H,0 = (2/3)(433.0114 g) =288.6742 g
Sr(NOs), =(1/3)(211.6298 g) =70.5432 g
Mn(NOs),-6H,0 = 287.0390 g

Se agregan acido citrico (AC), nitratos de metales (NM) y etilenglicol (EG), en una relacidon

molar 5:1:4.3 (AC:NM:EG).

Acido citrico (CgHsO7) = (5)(192.125 g) = 960.6250 g
Etilenglicol (C;Hs0;) = (4.3)(62.0685 g) = 266.8945 g
Pero para obtener 2 g de muestra se hacen los calculos siguientes:

Mol para obtener 2 g = (1mol x 2g)/( 224.7464 gr) = 0.00889891 mol

La(NO3)s-6H,0 para obtener 2 g = (288.6742 g)(0.00889891 mol) = 2.5688 g

Sr(NOs), = para obtener 2 g =(70.5432 g)(0.00889891 mol) = 0.6277g

Mn(NQOs),-6H,0 = para obtener 2 g = (287.0390 g)(0.00889891 mol) = 2.5543 g

Acido citrico (CsHsz0-) = (960.6250 g)(0.00889891 mol) = 8.5485 g

Etilenglicol (C;H¢05) = (4.3)(62.0685) = (266.8945 g)(0.00889891 mol) = 2.3750 g

Para obtener la manganita Lay/; Sri/3 Mng 975 Feg2s O3 se realizaron los siguientes cdlculos:
PM del compuesto =224.7692 g = 1 mol.

Para preparar dos gramos del compuesto:
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(2 g/ 224.5258 g)(1mol) = 8.8980x10" mol.

Entonces para los gramos necesarios de reactivos:
La(NOs);-6H,0 = (288.6742 g)( 8.8980x10°)= 2.5686 g
Sr(NOs), = (70.5432 g)( 8.8980x10°)= 0.6276 g
Mn(NOs),-6H,0 = (287.0390 g)( 8.8980x107°)= 2.4902 g
Fe(NOs)s-9H,0 = (341.99232 g)( 8.8980x10°)= 0.0898 g

Se agregan acido citrico (AC), nitratos de metales (NM) y etilenglicol (EG), en una relacion

molar 5:1:4.3 (AC:NM:EG).

Acido citrico (CsHgO5) = (5)( 8.8980x10)(192.125 g) =8.5976 g
Etilenglicol (C,Hg0,) = (4.3)( 8.8980x10_3)(62.0685 g)=2.3748¢g

Para el resto de la serie Lay/3Sr;3Mn14Tx03 (x = 0.025 - 0.1) se realizaron cdlculos similares.

Los reactivos que contienen los cationes que forman el compuesto deseado se pesaron en una
balanza analitica marca Explorer OHAUS modelo E02140. Con la ayuda de un vidrio de reloj
pequefio, se pesaron y agregaron uno a uno los reactivos en un vaso de precipitado que
contenia 100 mililitros de agua desionizada. Mediante la Figura IIl.3 se ilustran las etapas que
se presentan en la reaccion del método Pechini. En (a) se forma una solucidn conteniendo los
cationes para cada composicion de manganita con agitacidn continua. En este paso se
disolvieron los siguientes reactivos: La(NO3);-6H,0 299.0% marca Fluka, Sr(NOs), >99.0%
marca Fluka, Mn(NO3),-4H,0 297.0% Fluka, para La,/35r1/3Mn0Os, sin embargo, para la serie con
T = Cr, se agregd Cr(NOs)3-9H,0 297.0% marca Fluka y cuando T = Fe, se utilizé6 Fe(NOs)s-9H,0
299.0% marca Mallinckrodt. A continuacién se disuelven en 100 ml de agua, acido citrico (AC)
>299.0% marca Sigma-Aldrich y etilenglicol (EG) 299.8% marca Sigma-Aldrich a 70°C y se
agregan a la solucién de los cationes metdlicos como precursores para formar el gel (Figura
1.3 (b)). Durante la evaporacién del disolvente de la solucién a 60°C, se promueve la
formacién de las cadenas poliméricas que conforman el gel (Figura 1ll.3 (c)), el pH en esta

etapa fue de 2 y se mantuvo acido durante la evaporacion, bajo estas condiciones son estables
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2 3 . s
"y Cr’*. Los componentes de la solucién fueron

las siguientes especies quimicas Mn?*, Fe
agregados en una relacion molar 1:5:4.3 de cationes metalicos, acido citrico y etilenglicol
respectivamente. Una vez transcurrida esta etapa, se introdujo a una estufa, donde se dejé
secar por 12 horas a 50°C sin agitacién. En la Figura 111.3 (d) se ilustra la etapa de la calcinacién
gue se hizo a 1100°C durante 10 horas, donde se forma un sélido amorfo al descomponer
todo el material organico de la muestra. Este sélido se molid en un mortero de agata y se
vacio en un crisol de alta alimina donde se hizo la reaccién, dando como resultado un sélido

cristalino de color negro que se ilustra en la Figura Ill.3 (e). Dicha reaccién se hizo en una

mufla marca Thermolyne para alta temperatura modelo 46100.

(@) (b)

Figura Ill.3. Proceso de reaccidn en el método Pechini para la obtencién de manganitas (a)
solucion acuosa de cationes, (b) formacion de cadenas tipo poliméricas y (c) gel, (d) sélido

amorfo formado al secar el gel, (e) sdlido cristalino formado al sinterizar el compuesto [23].

1ll.2. Caracterizacion Estructural
111.2.1. Difraccion de rayos X de polvos.
La ley de Bragg, relaciona las posiciones de los picos con distancias interplanares. Esto sirve

como “huella digital” de un compuesto. Indexando los picos obtenemos la celda unidad. De
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las intensidades obtenemos el mddulo del factor de estructura para cada familia de planos,
pero se desfasan las sefiales y En el caso de difraccién de polvos, tenemos el problema de
superposicién de picos. A partir de los médulos de los factores de estructura: determinacidn
de los 4tomos en la celda unidad (resolucidn de la estructura cristalina) por métodos similares
a los de monocristal. La técnica de difraccion de rayos X (DRX) de polvos consiste en barrer a
diferentes angulos con un haz de rayos X una muestra en polvo y por medio de la ecuacion
Ill.2, conocida como Ley de Bragg determinar la distancia a la cual se encuentran los planos

correspondientes de la fase presente en las muestras.

nA = 2dsen@ 1.2

Consideremos un polvo micrométrico orientado al azar. Si una familia de planos (hkl) difracta
la radiacion incidente en un angulo de Bragg 0, habra cristales que difractaran en este angulo
hacia cualquier direccidn del espacio, formandose un cono. El método de polvos se basa en
intersectar los conos barriendo el angulo 26 (20 es el angulo entre el haz incidente y el
difractado). Suponiendo que el polvo son cristales micrométricos orientados al azar. Esto nos
asegura que siempre habra cristales en posicién de difractar si © corresponde a un dngulo de
Bragg, de tal forma que tendrdn datos de mejor estadistica de la muestra. La muestra debe
molerse hasta tener particulas alrededor de 50 um de didmetro, la muestra se deposita en un
porta muestras que tiene una concavidad, ésta debe estar a la misma altura de la superficie
del portamuestras para evitar desplazamientos del espectro. Para caracterizar las series de
manganitas La,;35risMn;.T,03 se utilizd la técnica de difraccion de rayos X, con el
difractdmetro marca Siemens modelo D5000, por medio de la técnica de analisis de polvos
para determinar las fases presentes en cada uno de los compuestos. Esta caracterizacion se
realizd bajo las siguientes condiciones de operacién angulo 26 de entre 20°-120° con un
tamaio de paso de 0.020° y una duracién de 8 segundos por paso, a presion y temperatura
ambiente. Radiacion de cobre (Cu) k. con A = 1.5406 A, monocromador de grafito

secundario, potencia 34kV y corriente 25 mA.
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111.2.2. Método de Rietveld.

Como apoyo en la caracterizacién estructural se usé el método de Rietveld [27], el método
Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado originalmente
para analizar patrones de difraccion de neutrones, pero con el tiempo se ha utilizado en
patrones de difraccion de rayos-X. Este método es una herramienta poderosa que permite
obtener con mayor precisién pardmetros de red, posiciones atdomicas, tamafio de cristal,
microdeformaciones, densidad, cuantificar las fases cristalinas presentes en la muestra
aungue haya superposicién de picos de difraccion. A partir de la construccidon de un modelo
tedrico que se ajusta al patron de difraccion experimental mediante el método de minimos
cuadrados. Los criterios de ajuste durante el refinamiento indican al usuario el avance del
mismo y ayudan a decidir si el modelo propuesto es correcto, por lo que es importante tener
varios indicadores para cada ciclo. Algunos criterios son residuo de patron pesado (Ry), que
muestra el proceso del refinamiento; El valor esperado (Rep), que refleja la calidad de los
datos obtenidos en la medicidn del patrén de difraccion (conteos estadisticos), o desviacion
estandar (o) que indica la desviacion del modelo tedrico con el experimental. Como
herramienta se usé el software Materials Analysis Using Diffraction (MAUD), esta herramienta
solo se uso para determinar simetria estructural y parametros de red en las muestras

obtenidas.

111.2.3. Microscopia Electronica de Barrido.

Una vez sinterizado el compuesto se caracterizd microestructuralmente por medio de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Analisis por espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia (EDS). Las pastillas se recubrieron previamente con una capa de oro
delgada con el fin de hacer a la muestra conductora, ya que los oxidos metalicos se
caracterizan por ser aislantes y dicha capa de oro hace que sea posible la conduccién de
electrones. La finalidad del uso de esta técnica es determinar el tamafio, morfologia y
distribucién de los granos en las muestras. Se uso un microscopio electréonico de barrido
marca Stereoscan modelo 440 para caracterizar las manganitas. También por medio del SEM
se hizo andlisis EDS, cuando el haz de electrones colisiona con los electrones de las capas mas

internas de los &tomos de la muestra, saca un electréon de su sitio, creando una vacante; ésta
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es ocupada por un electrén de las capas mas externas. La transicién de la capa externa a una
interna genera radiacion X. Si la transicion se produce en las capas cercanas a la interna se
llama radiacidn de tipo K. Si la transicién ocurre en las capas mas externas a la capa interna, se
llama transicion L, M, N, etc. Para que se originen todas estas transiciones, los 4&tomos deben
tener electrones suficientes para producir todas las capas necesarias de electrones. Esta

técnica se uso para determinar la composicidon quimica elemental de los polvos obtenidos.

1l1.2. Densidad.

La densificacién de los compuestos sintetizados se determind mediante el método de
Arguimedes, en el que se usé una balanza electrénica Mettler Toledo (AB104-S) la cual cuenta
con un aditamento para obtener la masa de una muestra en aire o sumergida en agua. Sobre
esta balanza en una base se coloca un vaso de precipitados con agua, y con ayuda de una
herramienta de la balanza se pesa la muestra en aire y después se sumerge en el agua para
determinar su masa en agua, para realizar las mediciones se utilizaron muestras en forma de
pastilla cilindrica, con didmetro de 12 mm y espesor de 2 mm aproximadamente. Con los

valores obtenidos y la siguiente ecuacién se obtiene la densidad del compuesto:

1.1

Donde m’ es la masa de la muestra en el aire, m es la masa en agua y p, es la densidad del aire

(0.00129 gr/cm?) y py densidad del agua.

111.4 Caracterizacion de Propiedades Magnéticas.
1I1.4.1 Magnetometria de Muestra Vibrante (MMV).

La MMV es una técnica de medicion de la magnetizacion M, en funcién de un campo
magnético aplicado H. Con esta técnica se obtienen ciclos de histéresis magnética de los
materiales. La técnica se basa en el principio de induccion de Faraday, donde un material

magnético oscilando dentro de un campo magnético H induce una fuerza electromotriz (FEM)
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sobre un conductor eléctrico, donde la FEM es proporcional al momento magnético de la
muestra. La técnica se lleva a cabo en un magnetémetro de muestra vibrante, el cual esta
constituido por un electroimdn que produce un campo magnético H. Los sensores de la
magnetizacion M son unas bobinas de recoleccidn situadas alrededor de la muestra. El porta
muestras estd acoplado a un transductor que genera una oscilacion arménica que hace vibrar
el portamuestras en el centro del campo magnético aplicado. La vibracién hace que la
muestra corte las lineas del flujo magnético, lo cual induce una FEM en las bobinas detectoras
y, esta sefal, permite medir la magnetizaciéon de la muestra, en la Figura lll.4 se ilustra un
esquema del magnetometro de muestra vibrante en el cual se observa los elementos que lo
componen. La intensidad del campo aplicado H se controla mediante una punta Hall

conectada al equipo de medicién.

I Vibracion

0 0
Electroimanes L=—I Electroimanes
u Muestra u
K\. Bobinas 7

Recolectoras

Figuralll.4 Esquema del magnetometro de muestra vibrante (MMV) [13].

111.4.2. Temperatura de Curie.

El andlisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en ingles), es una técnica de analisis

experimental que consiste en medir la variacién de la masa de un compuesto en funciéon del
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cambio de temperatura. La determinacidn de la temperatura de Curie (T,) se hizo mediante
anadlisis termogravimétrico magnético con una Termobalanza Q500HR, TA Instruments, en
condiciones de presidon atmosférica con una rapidez de calentamiento de 5°C por minuto. Esta
técnica consiste en medir la variacién de la masa en una muestra en funciéon de la
temperatura bajo la accidn de un campo magnético. El campo magnético se aplica mediante
un iman colocado justo debajo de la muestra, en la base de la termobalanza. La atraccion del
iman sobre la muestra es registrada como un aumento en el peso del material y conforme
aumenta la temperatura, dicha atraccién va disminuyendo paulatinamente debido al
debilitamiento del estado ferromagnético del material hasta la temperatura de Curie T. en la
que al pasar al estado paramagnético, el iman deja de atraer a la muestra, lo que se registra
en el equipo como pérdida de peso, en la Figura Ill.5 se tiene la una imagen del equipo usado,
mostrando donde se coloca la muestra y el iman. La temperatura a la que ocurre esta

disminucién notable de peso en T..

Horno donde se
coloca la muestra

En esta zona se
coloca el iman.

Figura ll.5. Esquema del analisis termogravimétrico magnético.
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Capitulo IV. Resultados y discusion.

IV.1 Manganita Lay;35r;/3Mn0Os.
IV.1.1. Andlisis de Difraccion de Rayos X (XRD)

En la Figura IV.1 se ilustra el difractograma obtenido por la técnica de difraccion de rayos X
para polvos de la manganita base La,;Sri3sMn0Os. Se aprecian los picos principales
pertenecientes a la fase perovskita romboédrica con grupo espacial R-3c (167) y parametros
de red a=5.5023 Ay c =13.3486 A, de acuerdo a la ficha técnica nimero 89-4461 (C) (ICPDF)
correspondiente a la fase Lag;Sro3sMnQs. Se puede apreciar también que no se encuentran

picos pertenecientes a fases secundarias.
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Figura IV.1. Difractograma de la manganita La,/3Sr;13MnOs, Los indices de Miller corresponden

a los planos que indica la ficha técnica 89-4461 (C) (ICPDF).
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En la Tabla V.1 se comparan los picos que aparecen en el difractograma de la Fig. IV.1 con los
datos de la ficha técnica 89-4461 (C) (ICPDF), de donde se observa que los picos registrados
experimentalmente coinciden muy bien en términos de las distancias interplanares

experimental y reportada.

Tabla IV.1. Comparaciéon de distancia interplanar reportada 89-4461 (C) (ICPDF) con

experimental de los planos de la manganita Lay/3Sr13sMn0s.

20 d (Angstroms) d (Angstroms) Plano
Ficha Experimental

22.944 3.878 3.878 (012)
32.748 2.733 2.736 (104)
40.235 2.243 2.242 (202)
46.876 1.939 1.938 (024)
52.915 1.729 1.730 (116)
58.260 1.584 1.584 (214)
68.284 1.375 1.374 (220)
68.636 1.366 1.367 (208)
73.261 1.292 1.292 (306)
78.071 1.224 1.224 (128)
82.498 1.169 1.169 (226)
86.925 1.121 1.121 (404)
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IV.1.2. Refinamiento por método Rietveld.

Por medio del método de refinamiento Rietveld se corroboré que la manganita base
La,/sSr13sMn0s, pertenece a la fase cristalina y grupo espacial antes mencionados, ademas de
comparar y obtener los parametros de red. En la Figura IV.2 se muestra el refinamiento de la
muestra base La,/3Sr13Mn0Os. Se observa como ajustan bien los datos experimentales (puntos)
con los tedricos (linea continua) obteniendo asi los siguientes pardmetros: a = 5.4968 Ay ¢ =
13.3606 A con un error de 8.4131x10” y 3.6883x10™ respectivamente, ademds de una
desviacion estandar o =1.9229916, y un indice Ry. (%) = 14.323978. Estos parametros de red
ajustados coinciden bien con los reportados en la ficha técnica 01-089-4461 (C) (ICPDF)
siguientes: a = 5.50230 Ay ¢ = 13.34860 A.
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Intensidad B i
400
200 :
La0.7sr0.3Mn03 ) | Iy [ ] P LI | DN O TN | A b W i
50.0 1000
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Figura IV.2. Resultados del refinamiento de la muestra base La,;3Sri3sMnOs: los datos
experimentales se muestran con puntos, el ajuste con linea continua; las lineas verticales
debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la parte

inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.

IV.1.3. Caracterizacion Microestructural.

En la Figura IV.3 (a) se observa la micrografia de la manganita base La,/3Sr1;3Mn0Os, asi como
en (b) se presenta el histograma de distribucidon de tamafio de grano, el cual se obtuvo por el

método de intersecciones donde se determina la distancia mayor entre extremos del grano,
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haciendo un barrido de 5 micrografias tomadas en diferentes zonas. Se observa una
distribucién policristalina de granos poliédricos. Por su parte, los datos del histograma nos
dice que el tamafio de grano se encuentra alrededor de 0.636 um * 0.276 um, con una

distribucién de grano asimétrica.
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Figura IV.3. (a) Micrografia SEM para la muestra base La,/;3Sri;3sMnO; (b) Histograma de

distribucién de tamafio de grano de la misma composicién.
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En la Tabla IV.2 se presentan los resultados obtenidos por analisis EDS en los que se observa
que la composicion estequiométrica EDS de la manganita La-Sr coincide considerablemente
bien con los calculos usados para la sintesis, la diferencia en los porcentajes se atribuye a la
capacidad de resolucién del equipo principalmente, ademas de las cantidades pequefias de
muestras que se usaron. Para calcular el porcentaje atdmico se parte de la férmula del
compuesto, proponiendo que el compuesto se forma por 5 atomos, a partir de ahi se

determinan la cantidad en porciento atdmico de cada elemento.

Tabla IV.2. Resultados de composicion quimica obtenidos mediante analisis EDS de la muestra

Lay/3Sr13MnO0s.
Elementos % Atdmico Calculado % Atdmico EDS
(o} 60% 59.89%
Mn 20% 18.80%
Layys 13.33% 13.95%
Sri3 6.67% 7.35%

IV.1.4. Densidad.

En la Tabla IV.3 se presentan los resultados de densidad. La densidad ajustada se obtuvo por
medio del método de refinamiento Rietveld y la experimental se obtuvo por medio del
método de Arquimedes. En estos datos se observa que la densidad de la pastilla tiene una

densificacion del 90 %, lo que indica que se tuvo un buen sinterizado del material.

Tabla IV.3. Comparacion de densidad tedrica obtenida por refinamiento Rietveld y densidad

experimental obtenida por el método de Arquimedes.

Densidad
Lay/3Sr1/3MnO; (Tedrico) 6.45 gr/cm®
Lay/sSr1/sMnO; (Pastilla) 5.83 gr/cm’
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IV.1.5. Propiedades Magnéticas.

Mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM) se obtuvo la curva de magnetizacion M-
H para la muestra base La,/3Sr1,3Mn0s, la cual se presenta en la Figura IV.4. Se observa que su
magnetizacion de saturacion (Ms) es de 67 emu/g y su campo coercitivo (H¢) de 76 Oe. Debido
a la forma de la curva de histéresis, se puede afirmar que el material es magnéticamente

blando, ya que tiene un campo coercitivo pequefio.
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Figura IV.4. Curva de histéresis de la muestra La,;3Sr;3Mn0O3 obtenida por VSM con un campo

magnético aplicado de 7500 Oe.

La temperatura de Curie se determind por medio de analisis termogravimétrico magnético
(TGA magnético). En la Figura IV.5 se observa el cambio drastico en la masa aparente de la

muestra al variar la temperatura del sistema; este cambio representa la temperatura a la cual
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la muestra tiene la transicion orden-desorden magnético y para determinar con mayor
precisién la Tc se calcula la derivada de la curva obtenida por TGA magnético y se tiene la
curva en tridngulos de la Figura IV.5, justo el minimo de la derivada indica la Tc. Dicha

transiciéon T se presenta 91 °C.
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Figura IV.5. Curva TGA donde se observa la temperatura de Curie de la muestra

Laz/3$r1/3Mn03.

En esta seccién se puede concluir que se obtuvo de manera exitosa la manganita base
La,/3Sr13MnO3 por el método propuesto. El material sintetizado presenta una microestructura
policristalina con un tamano de grano promedio de 0.636 um + 0.276 um. La respuesta
magnética observada en el material fue de tipo ferromagnético suave, con una magnetizacién
de saturacion de 67 emu/g y una T, de 91°C, lo que coincide considerablemente bien con las

propiedades reportadas para este material ( Ms de 70 emu/g [28] y Tc de 92 °C [29]).
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IV.2. Serie Laz/3$r1/3Mn1.xFeX03.
a) Difraccion de rayos X

Una vez caracterizada la muestra base La,;3Sr;3MnOs, se sintetizaron y obtuvieron los
difractogramas de la serie La,/3Sr;3Mny4Fe,O3 que se ilustran en la Figura IV.6, en la que se
aprecia que se mantiene la misma fase cristalina perovskita romboédrica con grupo espacial
R-3c para todas las composiciones de la serie al sustituir progresivamente Mn por Fe. No se

observé la formacién de fases secundarias a lo largo de todo el intervalo de composicién.
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Figura IV.6. Difractogramas de la serie de manganitas Lay/3Sri3Mn.Fe,Os.
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b) Andlisis por Método Rietveld.

En la Figura IV.7 se muestra el refinamiento Rietveld realizado para la manganita
Lay/3Sr13sMngs7sFe002503, en el que se observa que los datos experimentales (puntos) se
ajustan muy bien con el refinamiento (linea continua). Del ajuste realizado se obtuvieron los
siguientes parametros de red experimentales: en a = 5.4989 Ay en ¢ = 13.3645 A con un error
de 8.52505x10° y 3.70104x10™ respectivamente, con una desviacion estandar ¢ = 2.1146805
e indice Ry, (%) = 15.550796.

En la Figura IV.8 se ilustra la grafica obtenida del refinamiento para la muestra
La,/3Sri13sMngosoFepos003. Se observa como ajustan bien los datos con los siguientes
pardmetros de red experimentales: a =5.4988 Ay ¢ =13.3623 A con un error de 9.66018x10” y

4.00517x10™ respectivamente y una desviacién estandar ¢ = 2.2458627 e indice Ry (%) =

15.969208.
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Figura IV.7. Refinamiento Rietveld para la muestra Lay/;3SrisMnggzsFeqn2s03: los datos
experimentales se representan con puntos, el ajuste se observa con linea continua; las lineas
debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la parte

inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.
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Figura IV.8. Resultados del refinamiento Rietveld para la muestra La,/3Sr1/3Mng es0F€0.05003: 10s
datos experimentales se presentan con puntos, el ajuste se ilustra con linea continua; las
lineas debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la

parte inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.

También en la Figura IV.9 se observa la grafica obtenida del refinamiento Rietveld para la
muestra La,3Sri;3sMnggsFepo7503, en la que se observa como ajustan bien los datos con los
siguientes parametros de red experimentales: a = 5.5043 Ay ¢ = 13.3752 A con un error de 9
.142065x10™ y 5.87549x10™ respectivamente y una desviacién estandar ¢ = 2.0022016 e
indice Ry, (%) = 14.267046.

En la Figura IV.10 se observa la grifica obtenida del refinamiento de la muestra
La,/3Sr13MngepoFe0.10003, se observa como ajustan bien los datos con los siguientes
parametros de red experimentales: a = 5.5041 A y ¢ = 13.3717 A con un error de 1.5295x10™ y
4.44519x10™ respectivamente y una desviacion estandar o = 1.8940768 e indice Ry (%) =
13.561842.
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Figura IV.9. Resultados del refinamiento de la muestra La,/Sri;sMngzsFepo750: los datos
experimentales se ilustran con puntos, el ajuste se representa con linea continua; los
espectros debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la gréfica

de la parte inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.

Intensidad
500 t

La0.7Sr0.3MN03 ) Lol 0y W BN e R b e W

500 6 1000

Figura IV.10. Resultados del refinamiento de la muestra La,/35r1/3Mng.g00F€0.10003: los datos
experimentales se presentan con puntos, el ajuste se ilustra con linea continua; las lineas
debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la parte

inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.
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En la Figura IV.11 se ilustra la variacién de los parametros de la red (calculados del ajuste
Rietveld) en funcién del contenido de Fe para la serie La,/3Sri3Mn;4Fe 03, en la que ambos
pardmetros presentan una tendencia constante conforme se incorpora el Fe** en la celda

unitaria.
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Figura IV.11. Parametros de red “a” y “c” en funcién del contenido de Fe para la serie

La2/3Sr1/3M n 1_xFeX03.

Esta constante observada en los parametros de red de los compuestos sintetizados se
atribuye a la incorporacion del Fe* en la celda unitaria de la fase La,/3Sr13sMnOs, en virtud de
que el radio cristalino del Fe* en una coordinacién octaédrica de alto espin es claramente
igual (rpe3+ = 0.785A [30]) al radio cristalino del Mn>* en coordinacién octaédrica de alto espin

(ryn3+ = 0.785A [30]).

Por otro lado, mediante la ecuacidn I.1 se calculé el factor de tolerancia (t) en la red cristalina

tipo perovskita para la serie de manganitas Lay/sSri3sMni4Fe 0s. En la Tabla IV.4 se observa
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gue t se mantiene constante sistematicamente con el contenido de Fe, debido a la igualdad en
tamafio de radio cristalino del Fe** y del Mn** [30]. Este valor de t es indicativo de que la
estructura romboédrica se conserva a lo largo de toda la serie, ya que t refleja las
deformaciones que sufre la celda unitaria en términos de los radios promedios (idnicos) ra, rg,
ro en la estructura perovskita ABOs: Para t = 1 se tiene una estructura cubica, mientras que
para 0.9 < t < 1.0 la estructura corresponde a una estructura romboédrica y para t < 0.9, se

espera una estructura ortorrémbica [6].

Tabla IV.4. Factor de tolerancia calculado para la serie La,/3Sr1;3Mn;«Fe,Os.

t
Lay/3Sr13Mn0O;3 0.9782
Las/3Sri/3Mng g75F€0.02503 0.9782
Las/3Sr1/3Mng gsoF€p.05003 0.9782
Laz/35r1/3Mng.925F€0.07503 0.9782
Laz/35r1/3Mng.900F€0.10003 0.9782

De estos resultados y de XRD es posible afirmar que el Fe se disolvid en la estructura cristalina
de la fase Lay/3Sr13Mn0O; formando una solucidn sélida para todos los valores x usados en este

proyecto.

¢) Andlisis Microestructural.

En la Figura IV.12 se observa una micrografia SEM de la manganita La,/3Sr13Mnge7sF€0.02503
asi como el histograma correspondiente. El tamafio de particula se ve homogéneo y de forma

esférica con una distribucion tipo Gaussiana. Los datos obtenidos del histograma indican que
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el tamafio de particula promedio es 0.425 um % 0.107 um. El histograma de distribucion de
tamafio de particula se obtuvo por el método de intersecciones usando 5 micrografias
tomadas en diferentes zonas del interior de la muestra, para esto se tuvo que fragmentar en

dos la pastilla.

Mag = 25.00 KX
EHT = 20.00 kV
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Figura IV.12. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r1/3Mng 975F€0.02503, (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

La muestra Lay/3Sri3sMng gsoF€0.05003, también presenta un tamafio de particula homogéneo y
poliédrico como se observa en la Figura 1V.13. Los datos obtenidos del histograma indica que

el tamafio de particula promedio es 0.381 um % 0.084 um con una distribucién simétrica tipo
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Gaussiana. El histograma de distribucién de tamafio de particula se obtuvo por el método de

intersecciones usando 5 micrografias tomadas en diferentes zonas.

E3
-

Mag = 2500 KX Detector = SE1

EHT =20.00 kV

40 .

20 1 E

104 R

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Longitud (um)

Figura IV.13. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r1/3Mng gsoF€p.05003 (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

Por su parte la manganita Lay/3Sri3sMnggasFeq 07503, presenta un tamafio de particula menos
homogénea y de forma poliédrica como se observa en la Figura IV.14. Los datos obtenidos del
histograma indican un tamafio de particula promedio de 0.520 um + 0.179 pum con una
distribucién asimétrica. El histograma de distribucién de tamafio de particula se obtuvo por el

método de intersecciones usando 5 micrografias tomadas en diferentes zonas.
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Figura IV.14. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r1/3Mng.925F€0.07503 (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

La muestra La,/3Sr;3MngsooFe0.10003, también presenta un tamafio de particula homogéneo y
poliédrico como se observa en la Figura 1V.15. Los datos obtenidos del histograma indica que
el tamafio de particula promedio es 0.372 um + 0.088 um con una distribucién tipo Gaussiana.
El histograma de distribucién de tamano de particula se obtuvo por el método de

intersecciones.

48



Mag = 25.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

N L

20 1 E

154 E

0 I\ “ NI

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
Longitud (um)

Figura IV.15. (a) Micrografia SEM para la muestra Lay/35r1/3Mno.s00F€o.10003 (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

En la Figura IV.16 se muestra la variacién del tamafio de particula en funcién del contenido de
Fe para la serie Lay/3Sri3sMni4FesOs, en la que se observa una ligera tendencia general a

disminuir conforme aumenta el contenido de Fe.

49



N
o

[EY
a1
1
1

[EEY
o
1
1

o
o
1
1

Tamafio promedio de particula (um)

o) o
o g o . ;

—@—

H@H

@

—@—

H@H

s
o

0.050 0.075 0.100

% Fe (x)

0.000 0.025

Figura IV.16. Tamafo de grano en funcién del contenido de Fe para la serie Lay/3Sri;sMn;.

«Fe,0s. La linea continua solo representa una guia visual.

d) Andlisis por espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS).

Mediante andlisis EDS se determind de forma superficial y localizada la composicidn quimica
de cada una de las muestras en la serie La,/;3Sr;3Mn;4Fe 03, las cuales se presentan en la
Tabla IV.5. Se observa que en general las composiciones calculadas para la sintesis coinciden

muy bien con los datos experimentales EDS.

Tabla IV.5. Resultados obtenidos mediante analisis EDS La,/35r;/3Mn;.Fe,Os.

Muestra 0% Mn % La % Sr % Fe %
atémico. | atédmico. | atédmico. | atémico. | atémico.
Lay/3Sr1/3Mng 975Fe.02503 (Calc.) 60% 19.5% 13.33% 6.67% 0.5%
Lay/3Sr1/3Mng 975F€.02503 (EXp.) 60.15% 19.45% 13.20% 6.95% 0.25%
Lay/35r1/3Mng gsoFe.05003 (Calc.) 60% 19% 13.33% 6.67% 1%
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Laz/3Sr1/sMno gsoFeo.0s003 (Exp.) | 59.99% | 19.28% | 13.02% | 6.75% | 0.78%
Laz/sSr1/sMnosasFeoo750s (Cale.) | 60% 18.5% | 13.33% | 6.67% 1.5%
Laz/sSr1/sMnoszsFeooss0s (Exp.) | 61.02% | 17.6% | 12.97% | 7.01% 1.3%
Laz/sSr1/sMno.sooF€.1000s (Calc.) | 60% 18% | 13.33% | 6.67% 2%

La/3Sr1/sMno.s0oF€0.10003 (Exp.) | 58.89% | 17.91% | 14.25% | 6.7% 2.2%

e) Densidad.

En la en la Figura IV.17 se muestra de la densidad en funcién del contenido x de Fe para la
serie La,/3Sr13MnyFe 03, tanto los valores ajustados (por método Rietveld) como los valores
experimentales obtenidos por el método de Arquimedes. Se observa que la densidad
calculada se mantiene constante, no siendo asi en la densificacion de las pastillas. La
tendencia decreciente de la densidad experimental se atribuye a efectos de porosidad en la

pastilla, donde se tiene una densificacién entre 80% y 90%, lo cual indica un buen sinterizado

de éstas.
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Figura IV.17. Densidad en funciéon del contenido del Fe para la serie Lay/3Sri3Mny.4FesOs.
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f) Propiedades Magnéticas.

Las curvas de histéresis para la serie Lay/3Sri3sMn;4Fe O3 se ilustran en la figura 1V.18, en la
que se observa un comportamiento claramente ferromagnético para todos los contenidos de

Fe.

60 i x =0.000 _
| m x=0.025
404 ® X= 0.050
x =0.075

20_- v x=0.100 i

Magnetizacion M (emu/g)

-7500 -5000 -2500 O 2500 5000 7500
Campo Aplicado H (Oe)

Figura IV.18. Curvas de histéresis para la serie La,/35r;,3Mn;Fe,O3 obtenidas mediante VSM.

Para tener una mejor apreciacion de la variacidon en las propiedades magnéticas del material
derivadas de las curvas de magnetizacién de la serie de manganitas La,/3Sri13Mn14FexOs, en la
Figura VI.19 se despliegan: (a) la magnetizacion de saturacion Ms y (b) el campo coercitivo Hc
en funcion de x. La Ms sigue una clara tendencia a disminuir con el contenido de Fe, pasando
de un maximo inicial de 68 emu/g a 22 emu/g. Por su parte el H¢ presenta una disminucién
inicial considerable del 25%, para luego mostrar una tendencia creciente con el aumento en la

concentracion del Fe.
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Figura IV.19. (a) Magnetizacién de saturacion y (b) Campo coercitivo en funcidn del contenido

de Fe para la serie Lay/3Sr13Mn;«Fes0s.

En el caso de la Ms, dado que se trata de una propiedad magnética intrinseca que depende
esencialmente de la composicién quimica, la disminucion de M; es indicativa de que el Fe
efectivamente se va incorporando a la celda unitaria, ya que la magnetizacién de saturacion,
asi como, la temperatura de Curie son propiedades intrinsecas que depende directamente de

la composicion del material. Esto coincide muy bien con los resultados obtenidos en la
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caracterizacién microestructural que indican la formaciéon de una solucién sélida en todo el
intervalo de composiciones considerado. Por otro lado, la incorporacién del Fe a la celda
. . . . . . 3+ 4+ . . . 3+
unitaria afecta las interacciones de intercambio Mn™-Mn™" al incorporar interacciones Fe™ -
4+ 3+ 3+ . . L4
Mn™ y Fe™-Fe™", que favorecen un ordenamiento antiparalelo de momentos magnéticos, lo
que a su vez afecta la proporcion de Mn*" que aportan los electrones en la banda ey que
permiten el salto de los mismos, por lo que el mecanismo de doble intercambio se ve
afectado. Esta disminucién del doble intercambio es consistente también con la tendencia
observada en el factor de tolerancia (Tabla IV.4), la cual indica que al incrementar el contenido
de Fe, se da una transicién progresiva a perovskita cubica en la cual se favorecen los angulos
de 180° entre los enlaces Fe-O-Fe y Fe-O-Mn, los cuales a su vez facilitan el arreglo
antiparalelo de los momentos magnéticos involucrados. Esto influye directamente en el
momento magnético resultante en cada sitio cristalografico de la celda unitaria y en

consecuencia, en la disminucion observada en la M.

Por su parte, el campo coercitivo es una propiedad extrinseca, por lo que ésta depende tanto
de la composicion quimica (via la anisotropia magnetocristalina) como de la microestructura
del material. La reduccién observada en el tamafio de grano contribuye al aumento en H,
debido al aumento de las fronteras de grano que actian como obstaculo para el

desplazamiento de las paredes de dominio magnético, lo que incrementa el H..

g) Temperatura de Curie.

La temperatura de Curie (T¢) en funcién del contenido de Fe para la serie Lay/3Sr13sMn;4Fe 03
se muestra en la Figura IV.20, en la que se observa una tendencia bien definida a disminuir
conforme aumenta el % de Fe. Esta disminucidn sistematica es claramente indicativa de la
incorporacién del Fe en la celda unitaria de la fase La,/3Sr;3MnOs, lo que coincide muy bien
con los resultados de la caracterizacién microestructural que indican la formaciéon de una
solucién sélida para todo el intervalo de composiciones considerado. La reduccién en T

observada sugiere un debilitamiento de las interacciones de intercambio Mn-Fe y Fe-Fe.

54



120 .
O 100+ 1
\_/U .
|_

2 801 .
3 o)

L 60 .
o o o

>

& 401 1
S o
£ . ]

0

0.000 0.025 0.050 0.075 0.100
% Fe (x)

Figura 1V.20. La temperatura de Curie como funcidn del contenido de Fe en la serie de

manganitas La,/3SrisMn;«Fe,Os.
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IV.3. Serie La/35r1/3Mn;.Cr,Os.
a) Difraccion de rayos X

Los difractogramas de la serie La,/3Sr13Mn14CrO3 se ilustran en la Figura V.21, en los que se
aprecia que la fase cristalina se mantiene de tipo perovskita romboédrica con grupo espacial
R-3c para todas las muestras de la serie al sustituir progresivamente Mn por Cr (89-4461 (C)

(ICPDF) para la fase Lag7Sro3MnOs).
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Figura IV.21. Difractogramas de la serie de manganitas La,/3Sr13Mn;4CrOs.
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b) Andlisis por Método Rietveld.

En la Figura IV.22 se muestran los resultados del refinamiento Rietveld para la muestra
Lay/3Sr1/3Mng s75Cro02503, en el que se observa que ajustan muy bien los datos experimentales
(puntos) con el refinamiento (linea continua). Del refinamiento realizado, se obtuvieron los
siguientes parametros de red experimentales: a = 5.4970 A y ¢ = 13.3608 A con un error de
9.4200x10” y 3.95729x10° respectivamente, con una desviaciéon estandar o = 2.3744261 e
indice Ry (%) = 16.35884.

Intensidad .
500

Lan.73r0.3Mn0O3 ) I I NN R e ey

50.0 28 100.0

Figura IV.22. Refinamiento Rietveld de la manganita La,35ri3Mnoe75Cro2503: los datos
experimentales se muestran con puntos, el ajuste se ilustra con linea continua; las barras
debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la parte

inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.

En la Figura 1V.23 se ilustra la gréafica obtenida del refinamiento Rietveld para la composicién
La,/3Sr13Mnges0Croos003. Se observa como ajustan bien los datos con los siguientes
parametros de red experimentales: a = 5.4976 Ay c = 13.3689 A con un error de 1.78439x10™
y 6.15158x10" respectivamente y una desviacion estindar ©=1.8776257 e indice

Rw(%)=13.851132.
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Figura IV.23. Resultados del refinamiento Rietveld para la manganita Lay/35r;/3Mno.950Cro.05003:
los datos experimentales se muestran con puntos, el ajuste se presenta con linea continua; las
lineas debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la

parte inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.

En la Figura IV.24 se ilustra la grafica obtenida del refinamiento para la muestra
Laz/3Sr1/3Mngg25Cro07503. Se observa como ajustan bien los datos con los siguientes
pardmetros de red experimentales: a = 5.4984 Ay c = 13.3663 A con un error de 1.51144x10™
y  6.35648x10™ respectivamente y una desviacion estdndar ©=2.0025096 e indice

Rw(%)=13.869872.

En la Figura IV.25 se ilustra la grafica obtenida del refinamiento de la manganita
Laz/3Sr1/3Mng s00Cro.10003, se observa como ajustan bien los datos con los siguientes
pardmetros de red experimentales: a = 5.4973 Ay c = 13.3642 A con un error de 1.89736x10™
y 7.11283x10" respectivamente y una desviacion estandar ©=1.8156805 e indice

Rw(%)=13.742743.

58



100,01~ :

Intensidad
500

Lal.7sr0.amMnc3 | ) IRl R RN iy

500 26 1000

F8

Figura 1V.24. Refinamiento Rietveld de la muestra La,/Sri3Mnge2s5Croo7503: los datos
experimentales se representan con puntos, el ajuste se ilustran con linea continua; las barras
debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la parte

inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.
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Figura IV.25. Resultados del refinamiento Rietveld de la muestra La,/35r1/3Mno.900Cro.10003: 10s
datos experimentales se ilustran con puntos, el ajuste se observa como linea continua; las
barras debajo del difractograma indican las reflexiones esperadas mientras que la grafica de la

parte inferior representa la diferencia entre los datos experimentales y el ajuste.
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En la figura IV.26 se ilustra la variacién de los parametros de red (calculados del ajuste
Rietveld) en funcion del contenido de Cr para la serie Lay/3Sr13Mn14CrOs, en la que ambos
pardmetros presentan una tendencia constante conforme se incorpora el Cr en la celda

unitaria.
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Figura IV.26. Parametros de red “a” (a) y “c” (b) en funcién del contenido de Cr para la serie

Laz/3sr1/3M nl.xch03.

Esta tendencia constante observada en los pardmetros de red de la celda unitaria de los
compuestos sintetizados se atribuirse a la semejanza en radios cristalinos del cr?' y Mn** en la
celda unitaria de la fase Lay/sSri3sMn0Os;, en virtud de que el radio cristalino del cr’toen
coordinacion octaédrica es ligeramente menor (r¢.3+ = 0.755A [30]) que el radio iénico del

Mn*" (ry;,3+ = 0.785A [30]).

Por otro lado, mediante la ecuacidn I.1 se calculé el factor de tolerancia (t) en la red cristalina
tipo perovskita para la serie de manganitas La,/3Sri;3sMn,CrO5. En la Tabla IV.6 se observa
que t incrementa sistematicamente con el contenido de Cr’*, lo cual se atribuye también al

mayor radio idnico del cr? respecto al radio del Mn>* [30]. Este valor de t es indicativo de que
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la estructura romboédrica se conserva a lo largo de toda la serie, ya que t refleja las
deformaciones que sufre la celda unitaria en términos de los radios promedios (idnicos) rp, rg,
ro en la estructura perovskita ABOs: Para t = 1 se tiene una estructura cubica, mientras que
para 0.96 < t < 1.0 la estructura corresponde a una celda romboédrica; para t < 0.97 implica

una estructura ortorrémbica [6].

Tabla IV.6. Factor de tolerancia calculado para la serie La,/3Sr13Mn;4CryOs.

t
La/5Sr1/sMnO; 0.9782
La/35r1/3Mng.975Cro.02503 0.9784
Laz/35r1/3Mng 950Cro.05003 0.9787
Lay/38r1/3Mng.925Cro.07503 0.9789
Laz/35r1/3Mng.900Cro.10003 0.9792

De estos resultados de XRD es posible afirmar que el Cr** se disolvié en la estructura cristalina
de la fase La,/3Sr13Mn0s3, formando una solucién sélida para los contenidos x usandos en este

proyecto.

¢) Andlisis Microestructural.

En la Figura IV.27 se observa una micrografia SEM de la manganita La,/35r1/3Mng 975Cro 02503 asi
como el histograma correspondiente. El tamafio de particula se ve homogéneo con forma
poliédrica y con una distribucidon simétrica de tipo Gaussiana. Los datos obtenidos del
histograma indican que el tamano de particula promedio es 0.376 um = 0.072 um. El
histograma de distribucién de tamafo de particula se obtuvo por el método de intersecciones

usando 5 micrografias tomadas en diferentes zonas de la muestra.
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Figura IV.27. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r1/3Mng975Cro.02503, (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

La muestra La,/3Sr1/3Mng.g50Cro 05003 también presenta un tamafio de particula no homogéneo
y poliédrico como se observa en la figura IV.28 (a). Los datos obtenidos del histograma (b)

indican que el tamafio de particula promedio es 0.381 um + 0.084 um con una distribucién

asimétrica.
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Figura 1V.28. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r1/3Mng950Cro 05003, (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

Por su parte la manganita Lay/3Sr13Mnge25Cro07503, presenta un tamafio de particula mas
homogénea y de forma poliédrica como se observa en la Figura IV.29. Los datos obtenidos del
histograma de distribucidon de tamafio de grano indican un tamafio de particula promedio de

0.394 um £ 0.119 um con una distribucién asimétrica.
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Figura IV.29. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r;/3Mn.925Cro.07503 (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

La muestra La,/3Sr13Mng900Cro.10003, también presenta un tamafio de particula homogéneo y
poliédrico como se observa en la Figura 1V.30. Los datos obtenidos del histograma indican que
el tamafio de particula promedio es 0.406 pum % 0.134 um con una distribucion simétrica tipo

Gaussiana.
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Figura IV.30. (a) Micrografia SEM para la muestra La,/35r1/3Mno.900Cro.10003 (b) histograma de

distribucién obtenido por el método de intersecciones.

En la Figura 1V.31 se muestra la variacion del tamafo de particula en funcion del contenido x
de Cr para la serie Lay;sSrisMni,CrOs, en la que se observa una disminucion inicial
importante para después mantenerse aproximadamente constante en 0.37 micras (dentro del

margen del error de las mediciones).
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Figura IV.31. Tamafio de grano en funcién del contenido de Cr para la serie Lay/3Sr1sMny,CryOs.
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d) Andlisis por espectroscopia de rayos X por dispersion de energia (EDS).

Mediante analisis EDS se determiné de forma superficial y localizada la composicidn quimica
de cada una de las muestras en la serie La,/3Sr13Mn;,CrOs3, las cuales se presentan en la Tabla

IV.7. Se observa que en general las composiciones calculadas para la sintesis del material

coinciden muy bien con los datos experimentales EDS.

Tabla IV.7. Resultados obtenidos mediante analisis EDS para la serie La,/3Sr;3Mn;4CrOs.

Muestra 0] Mn La Sr Cr
La,/35r1/3Mng 975Cro.02503 (Calc.) 60% 19.5% | 13.33% | 6.67% 0.5%
Lay/3Sr1/3Mng.975Cro.02503 (Exp.) 59.78% | 19.42% | 13.42% 6.95% 0.45%
Lay/3Sr1/3Mny.950Cro.0500;3 (Calc.) 60% 19% 13.33% | 6.67% 1%
Lay/35r1/3Mng 950Cro.05003 (EXp.) 59.99% | 19.28% | 13.02% | 6.75% | 0.91%
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Laz/3sr1/3Mng.925cr0,07503 (CaIC.) 60% 18.5% 13.33% 6.67% 1.5%

L02/3$r1/3Mno,925Cr0,07503 (EXp.) 60.78% 18.23% 13.2% 6.89% 1.7%

Laz/3$f1/3MI')o,9aaCfo,10003 (CGIC.) 60% 18% 13.33% 6.67% 2%

L02/3$r1/3Mng_9goCro,10003 (EXp.) 60.23% 17.99% 13.15% 6.36% 1.93%

e) Densidad.

En la en la Figura IV.32 se muestra la densidad en funcién del contenido x de Fe para la serie
Lay/3Sr13sMn;1CrOs, tanto los valores ajustados (por método Rietveld) como los valores
experimentales obtenido por el método de Arquimedes. Se observa que la densidad calculada
se mantiene constante, no siendo asi en la densificacién de las pastillas. La tendencia
decreciente de la densidad experimental se atribuye a efectos de porosidad en la pastilla,

donde se tiene una densificacidon entre 80% y 90%, lo cual indica un buen sinterizado de éstas.

| ' I ' ' ' & Ajustado
7.50 ® Experimental
6.75 N
e . 4 4 * &
(&)
= 6.00 - o i
o
3+
o
] 5.254 i
4.50 4 N

0.000 0.025 0.050 0.075 0.100
% Cr (X)

Figura IV.32. Densidad en funcién del contenido del Cr para la serie La,/3Sr;3Mn1,CryOs.
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f) Propiedades Magnéticas.

Las curvas de histéresis para la serie Lay/3Sr;3Mn14CrO3 se ilustran en la figura 1V.33, en la
que se observa un comportamiento claramente ferromagnético para todos los contenidos de

Cr.

60 - x=0.000 i
| = x=0.025
404 © X= 0.050 |
x=0.075 i

20 v x=0.00

Magnetizacion M (emu/qg)

-7500 -5000 -2500 O 2500 5000 7500
Campo Aplicado H (Oe)

Figura IV.33. Curvas de histéresis para la serie La,/35r1/3Mn;.Cr,O3; obtenidas mediante VSM.

Para tener una mejor apreciacion de la variacién en las propiedades magnéticas como funcién
del porcentaje de sustitucion en la serie de manganitas La,/3Sr13Mn14CriOs3, en la Figura VI.34
se despliegan: (a) la magnetizacién de saturacién Ms y (b) el campo coercitivo Hc. La Ms sigue
una clara tendencia a disminuir con el contenido de Cr, pasando de un maximo inicial de 68
emu/g a 37 emu/g, teniendo una ligera recuperacién cuando x = 0.050. Por su parte el Hc
presenta una disminucidn inicial considerable del 20%, para luego mostrar una tendencia

creciente con él % de Cr.

68



100 T T T T T

2 a)
£ 80 ]
)
s’ °
& 60 ° ° 1
&
E
» °
S 40 i
3 °
c
Qo
&
5 201 ]
[«5]
f
g
s
0 : : : : :
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100
% Cr (X)
100 b)
z
)
g o0y |
4 [ ]
3
5 °
5 ° °
8 60 .
2
IS
[+
(@)
40 ]
0.000 0.025 0.050 0.075 0.100

% Cr

Figura IV.34. (a) Magnetizacién de saturacion y (b) Campo coercitivo en funcién del contenido

de Fe para la serie Lay/35r1;3Mn,CrO3.

En el caso de la Ms, dado que se trata de una propiedad magnética intrinseca, ésta propiedad
depende en gran medida de la composicidn quimica, lo que indica que el Cr efectivamente se
estd incorporando a la celda unitaria, lo que coincide muy bien con los resultados obtenidos
en la caracterizacién microestructural. La incorporacion del Cr* a la celda unitaria afecta las
interacciones de intercambio Mn**-Mn** al incorporar interacciones Cr**-Mn*" y cr**-cr®* que
modifican la proporcion de Mn>*, lo que a su vez provoca un exceso de huecos en la banda g,
y, debido a que el Cr*" tiene una configuracién electrénica t239, ya que se considera que el

. .z . 3 . . .7 s . . .7
dicho catién sustituye al Mn’" que tiene una configuracién electrénica t239 e;, esta sustitucion
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desfavorece el arreglo paralelo de los momentos magnéticos. Esto influye directamente en el
momento magnético resultante en cada sitio cristalografico de la celda unitaria y en
consecuencia, en la M resultante. Por su parte, el campo coercitivo es una propiedad
extrinseca, por lo que ésta depende tanto de la composicidon quimica (via la anisotropia
magnetocristalina) como de la microestructura del material. El aumento en H, es debido al
incorporar Cr en la celda cristalina, ya que ésta es una propiedad es extrinseca y depende de la

estructura del material, por lo cual, incrementa el H..

g) Temperatura de Curie.

Por su parte la Tc en funcidon del contenido de Cr para la serie Lay/3Sr13Mn1.,CrO3 se muestra
en la Figura V.35, en la que se observa una clara tendencia a disminuir conforme aumenta el
% de Cr. Esta disminucidn sistematica es claramente indicativa de la incorporacién del Cr en la
celda cristalina de la fase Lay/3Sr;3Mn0Os3, ya que Tc es una propiedad intrinseca y depende
directamente de la composicion del material, lo que coincide muy bien con los resultados de
la caracterizacion estructural y microestructural. La reduccidon en T. observada sugiere un
debilitamiento de las interacciones de intercambio Mn-Cr 6 Cr-Cr como resultado del estado

de oxidacién con que se incorpora el Cr.
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Figura IV.35. La temperatura de Curie como funcién del contenido de Cr en la serie de

manganitas Lay/3Sr13Mn1CryOs.
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IV. Conclusiones.

El método Pechini se usé con éxito en la sintesis de manganitas La,/35r;3Mn;T,O3 (T = Fe o Cr,
x = 0 - 0.1), las cuales presentaron una estructura cristalina tipo romboédrica con grupo
espacial R-3c. Los pardmetros de red de la celda unitaria se modificaron con la sustituciéon

progresiva del Mn, sugiriendo la incorporacion paulatina del Fe/Cr en la celda unitaria.

Los compuestos obtenidos presentaron una microestructura policristalina con particulas de
morfologia poliédrica y una variacidon de tamafio de particula dentro del intervalo 0.30 - 0.70

um.

Las propiedades magnéticas de ambas series de manganitas mostraron una clara dependencia
a la sustitucién parcial de Mn por Fe o Cr, debido a la incorporacién progresiva de los cationes

T a la celda unitaria sugerida por las variaciones observadas en las propiedades intrinsecas M;

y Te

La disminucion en las propiedades magnéticas se puede atribuir a las interacciones Fe-Fe, Fe-
Mn, Cr-Cr y Cr-Mn que favorecen un arreglo antiparalelo de los momentos magnéticos debido
al efecto de la sustitucion del Mn®* por Fe** y cr®' que modifican la configuracion electrdnica
de los orbitales e, y ty, los cuales determinan el mecanismo de doble intercambio que a su
vez afecta el ordenamiento ferromagnético, favoreciendo en este caso, el ordenamiento

antiferromagnético.

71



Referencias.

[1] J. Gopalakrishman, New Directions in Solid State Chemistry, Cambridge University Press,

United Kingdom, 2004, pp. 28-29.

[2] T. Wolfram, S. Ellialtioglu, Electronic and Optical Properties of D-Band Perovskites,

Cambridge University Press, United Kingdom, 2006, pp. 1-24.

[3] K. A. Gschneidner, Jr. and L. Eyring, Handbook on the Physics and Chemistry of Rare Earths,

Elsevier Science B.g, 2000, pp. 76-89.

[4] T. Ishihara, Perovskite Oxide for Solid Oxide Fuel Cells, Springer, London-New York, 2009,

pp. 1-16.

[5IN. F. Haberkorn, Relacidon entre Estructura y Propiedades en Superredes de Perovskitas,

Universidad Nacional del Sur Bahia Blanca, Argentina, 2005, pp. 1-6.

[6] F. Rivadulla Fernandez, Magnetotransporte y Resonancia de Spin Electrdnico en

Manganitas, Universidad de Santiago de Compostela, Santiago de Compostela, 2000, pp. 3-28.

[7] John B. Goodenough, 98 Structure and Bonding, Springer, Berlin Heidelberg New York,

2001, pp. 1-7.

[8] J. G. Sacanell; Propiedades Eléctricas y Magnéticas, Separacion de Fases y Comportamiento

Dinamico en Manganitas, 2006, pp. 2-12.

[9] A. E. Pereira de Arauljo, Propiedades Magnéticas de Manganitas, Fitas Amorfas e Filmes

Finos con Anisotropia Unidimencional, Universidad Federal de Pernambuco, Pernambuco,

2002, pp. 23-31.

[10] http://ferroeletricos.com/perovskita.html, lunes 11 de Octubre de 2010, 13:42 h.

[11] L. E. Smart, E. A. Moore; Solid State Chemistry an Introduction. Taylor & Francis Group,

London, New York Singapore, 2005, pp. 51-53.

72


http://ferroeletricos.com/perovskita.html

[12] D. A. Zocco, Disefio, Construccion Y Puesta A Punto De Una Celda De Presidn Uniaxial

Criogénica, Universidad de Buenos Aires, Buenos Aires, 2002, pp. 1-3.

[13] B. D. Cullity, C. D. Graham, Introduction to Magnetic Materials, John Wiley & Sons, INC.,

United States of America, 2009, pp. 1-22, 87-237,

[14] M. Getzlaff, Fundamental of Magnetism, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 2008, pp. 1-

6, 41-46, 47-67,89-113, 117-132.

[15] E. du Trémolet de Lacheisserie, D. Gignoux, M. Schlenker, Magnetism Fundamentals,

Springer Science, 2005, pp. 19-45.

[16] R. Valenzuela, Magnetic Ceramics, Cambridge University Press, New York, 2005, pp. 98-

190.

[17] S. Blundell, Magnetism in Condensed Matter, Oxford University Press, New York, 2001,

pp. 1-17, 18-44, 74-84, 85-110, 127-140.

[18] A. Hernando, J. M. Rojo, Fisica de los Materiales Magnéticos, Sintesis, Espafia, 2001, pp.

1-84.

[19] A. Hubert, R. Schifer, Magnetic Domains The Analysis of Magnetic Microstructures,

Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 2009, pp. 1-10, 201-263.

[20] G. Bertotti, Histeresis in Magnetism, Academic Press, 1998, pp. 3-23.

[21] S. Barison, Solid State lonics, 177, 3473-3484 (2007).

[22] C. J. Brinker, G. W. Scherer. Sol-Gel Science The Fhysics and Chemistry Sol-Gel Processing,

Academic Press, INC., 1990, pp. 1-59.

73



[23] Annika Pohl. Sol-Gel Synthesis of CMR Manganites. Acta Universitasis Upsaliensis Uppsala
2004, pp. 7-26.

[24] R. Rustum, Science. 238, pp. 1664-1669 (1987).

[25] A. Mosquera, J. E. Rodriguez-Paez. Bol. Soc. Esp. Ceram. V., 47, 5, pp. 278-286 (2008).

[26] F. Chen, S. Zha, J. Dong, M. Liu, Solid State lonics, 166, pp. 269 (2004).

[27] R. A. Young. The Rietveld Method, Oxford University Press, New York, 2002, pp. 1-38.

[28] M.-H. Phan, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 285, pp. 199—-203 (2005).

[29] N. Abdelmoula, A Cheikh-Rouhou and L Reversat, J. Phys.: Condens. Matter, 13, pp. 449—
458 (2001).

[30] R. D. Shannon. Acta Cryst. A32, pp. 751 (1976).

[31] R.V. Wandekar, Journal of Alloys and Compounds, 433, pp. 84-90 (2007).

74



	Portada
	Índice
	Introducción
	Justificación
	Objetivos
	Capítulo I. Manganitas
	Capítulo II. Propiedades Magnéticas de Materiales
	Capítulo III. Técnicas Experimentales
	Capítulo IV. Resultados y Discusión
	Conclusiones
	Referencias

