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Resumen

Los sistemas de refrigeracion actual son poco eficientes y dafian el medio ambiente, en
el presente trabajo se han analizado materiales en busca de una solucion a esta
problematica, los materiales magnetocal6ricos son una alternativa, como es el caso de
las manganitas de lantano cuando se dopan con elemento monovalente o divalente. En
este caso se ha estudiado cuando son dopadas a una cierta concentracion de Sr?*, de
modo que sea posible evitar las aleaciones de gadolinio por razones que se explican
mas adelante.

Se analiz6 la manganita de lantano a niveles de 0 a 0.5 del elemento dopante en peso
con variaciones de 0.1, para empezar, se realizaron los calculos estequiométricos para
la sintesis mediante molienda de alta energia, ocupando precursores de alta pureza,
mismos que al igual que los equipos ocupados para la sintesis y ensayos para
caracterizacion seran descritos en sus respectivos capitulos.

Se sintetiz6 el material por molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico,
con la finalidad de estudiar el cambio y mejora de propiedades al ser sintetizada por
este método de mecano-sintesis, ademas de la concentracion de estroncio,
caracterizando en primer lugar la estructura cristalina, seguido de las propiedades
magnéticas y magnetocaloricas.

Como parte de las propiedades magnéticas se obtuvieron los ciclos de histéresis
magnéticos, igualmente se determind la temperatura de Curie y de Néel (segun se
presente) de todas las composiciones propuestas, adicionalmente, al evaluar el
comportamiento magnetocalorico, se seleccionaron los materiales con mayor potencial
de aplicacion, siendo evaluados a una temperatura cercana a la de Curie de cada una,
y finalmente se determind la entropia magnética y la capacidad de refrigeracion.

De acuerdo con los resultados obtenidos se confirma la formacion del material deseado,
teniendo variaciones de composicién. Como al igual se confirma la presencia de tres
tipos de estructuras: ortorréombica, trigonal y tetragonal.

Como resultado de la caracterizacion de las propiedades magnéticas, por medio de los
ciclos de histéresis, se tiene primeramente un comportamiento antiferromagnético y
luego ferromagnético a temperatura ambiente, obteniendo magnetizaciones de 9.7 a 66
emu/g cuando se aplica un campo de 18 kOe. En cuanto a la temperatura de Curie se
obtuvieron valores de 283 a 326 K para concentraciones de estroncio de 0.1 a 0.5y
una temperatura de Néel de 52 K para aquella que no tiene contenido del elemento
dopante.

Las propiedades magnetocaléricas se analizaron en aquellas composiciones que se
consideraron adecuadas para aplicaciones domésticas, teniendo como criterios el valor
de temperatura de Curie (Tc) y la magnetizacion. Las curvas isotérmicas de
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magnetizacion y las graficas de Arrot obtenidas de éstas, confirmaron la transicién de
segundo orden para todas las composiciones al observarse una pendiente positiva, lo
cual es propio de este tipo de transicion magnética.

Los valores maximos del cambio de entropia magnética (—AS,,,.x ), Y l0s de la capacidad
de refrigeracion (CR) fueron altos para bajos contenidos de estroncio, haciendo concluir
que se tiene las mejores propiedades magnetocaldéricas y una Tc cercana a la
temperatura ambiente cuando una manganita de lantano se dopa a 0.1 y 0.2 mol de
Sr?+,



Capitulo I. Introduccion

La eficiencia energética y la sostenibilidad son temas prioritarios en la sociedad actual,
debido a las implicaciones que tienen sobre problemas tales como el calentamiento
global y socio-econdémicas [1].

Debido a la necesidad de conservar productos alimenticios y a la vez, privilegiar las
condiciones de vida de las sociedades sedentarias, el uso de sistemas de refrigeracion
y el aire acondicionado ha crecido exponencialmente en las ultimas décadas, y
representan una cantidad de consumo de energia tanto en areas comerciales como
residenciales [2]. La tecnologia de refrigeracién actual mayoritariamente se basa en el
proceso convencional de compresidén-expansion de gas (CGC por sus siglas en inglés),
que ha suscitado crecientes criticas por su falta de eficiencia y el uso de gas
contaminante de la atmdsfera. Los sistemas de refrigeracion actuales precisan de
refrigerantes, los cuales son fluidos responsables de los procesos de evaporacion-
licuefaccion que absorben o ceden calor durante los ciclos. Actualmente se usan dos
refrigerantes, el denominado R134a, un hidrofluorocarbono (HFC), no muy perjudicial
para la capa de ozono, pero contaminante atmosférico que actia como agente del
cambio climatico, y el lamado R600a, cuyo componente basico es el isobutano, el cual
es muy inflamable y nocivo para el medio ambiente, por lo que sélo se puede emplear
en pequefas cantidades, disminuyendo la eficiencia de los sistemas de refrigeracion

[1].

El desarrollo de tecnologias alternas, tales como la refrigeracion magnética (RM),
basada en el efecto magnetocalérico que presentan algunos materiales al ser
sometidos a campos magnéticos, puede propiciar un cambio real en la disminucion del
uso de energia y en la contaminaciéon que actualmente ocasionan, debido a que la
refrigeracion magnética no emplea ningun tipo de gas refrigerante [2].

En la refrigeracién magnética, en lugar de utilizar gases, se emplean sélidos magnéticos
que presentan efecto magnetocalorico; en vez del sistema de compresion-expansion,
se trabaja con ciclos de imanacién-desimanacion, pudiendo alcanzar mayor eficiencia
en el proceso, ademas de disminuir notablemente su efecto negativo, sobre el
medioambiente, que ocasionan los sistemas de refrigeracion convencional, aunado a
su mayor demanda de uso debido al efecto invernadero, el cual ha provocado
incrementos de temperatura a nivel global [3].

Son diversos los materiales que presentan el efecto magnetocalérico, destacando las
aleaciones metalicas a base de gadolinio y los 6xidos ceramicos del tipo manganitas,
cromitas y ferritas. Los materiales metalicos a base de gadolinio forman el grupo mas
importante, debido a su significativo efecto magnetocaldrico alrededor de la
temperatura ambiente, en consecuencia, se han realizado numerosos estudios sobre
estos materiales, sin embargo, son muy caros y se requieren de métodos de
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procesamiento con control de atmésfera, debido a que se oxidan muy facilmente en
atmosferas oxidantes tales como el aire [4].

Con base a lo anterior, en los ultimos afos los esfuerzos se han concentrado en la
busqueda de materiales econdmicos, que sean faciles de procesar en condiciones
oxidantes (aire) y que presenten un buen efecto magnetocal6rico a temperatura
ambiente. Dentro de la gran cantidad de materiales que cumplen las condiciones,
destacan por encima de todos, las manganitas de lantano dopadas con elementos
alcalinotérreos, motivo por el cual seran el objeto de estudio de este trabajo de tesis,
particularmente las dopadas con Sr?* [5].

La tesis se ha dividido en cinco capitulos. El primer capitulo expone los antecedentes,
y en este se describen los estudios previos que permiten tener un estado del arte
actualizado sobre el proyecto de investigacidn. En el segundo capitulo, denominado
marco tedrico, se declaran todos los conceptos basicos y fundamentales necesarios
para comprender el contenido de la tesis. En el tercer capitulo, se mencionan los
reactivos y se describen los equipos y ensayos empleados en el desarrollo
experimental. En secuencia, en el capitulo de resultados, se presentan, analizan y
discuten todos los resultados obtenidos. Adicionalmente, el quinto capitulo contiene las
conclusiones a las que se llegaron con el analisis de los resultados obtenidos de todos
los ensayos realizados. Por ultimo, se incluyen las referencias bibliograficas
consultadas.

1.1 Planteamiento del problema

Actualmente se utilizan sistemas de refrigeraciéon para la conservacion de alimentos y
para la confortabilidad en espacios con ambientes calurosos, dichos sistemas operan
utilizando fluidos que se comprimen y expanden para extraer el calor de las zonas de
alta temperatura, desafortunadamente este proceso es de baja eficiencia energética y
los fluidos empleados son causantes de problemas medioambientales. Para solventar
esta problematica se han propuesto sistemas de refrigeracion donde la extraccion de
calor se lleva a cabo utilizando materiales solidos que manifiestan un fenémeno fisico
denominado efecto magnetocaldrico, estos materiales no son contaminantes y pueden
mejorar la eficiencia energética de los sistemas de refrigeracion que operan alrededor
de la temperatura ambiente. Algunos de los materiales magnetocaloricos mas
estudiados son las aleaciones de gadolinio, sin embargo, son costosos y requieren
métodos de procesamiento especiales para evitar su oxidacién y posteriormente su
degradacion durante su desempefio. Para superar los inconvenientes de las aleaciones
metalicas, como las del gadolinio, se han desarrollado diversos estudios sobre
materiales ceramicos, asi pues, este trabajo de tesis se enfoca en sintetizar y
caracterizar manganitas de lantano dopadas con estroncio que posean propiedades
magnetocalodricas similares o superiores a las de algunas aleaciones de gadolinio y
evitar sus inconvenientes.
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1.2 Hipoétesis

Las manganitas de lantano dopadas con estroncio (La1-xSrxMnQOs, 0<x<0.5), pueden
ser sintetizadas mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico y
procesados mediante metalurgia de polvos convencional, son materiales que
manifestaran el efecto magnetocalodrico a temperatura por encima de la temperatura
ambiente (300 K). El efecto magnetocaldrico de estos materiales sera superior al de los
mismos sintetizados mediante otros métodos, debido a los defectos, micro
deformaciones y esfuerzos generados durante el procesamiento de molienda.
Adicionalmente, es posible que, al incrementar el porcentaje de estroncio, disminuya la
magnetizacion especifica e incremente la temperatura de Curie, debido a la disminucién
en la cantidad de momentos magnéticos alineados paralelamente, estos cambios
podrian ocasionar la disminucion del efecto magnetocaldrico.

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

Sintetizar ceramicos del tipo La1xSrxMnOs (0 < x< 0.5, Ax=0.1) y determinar la
influencia del Sr?* sobre su efecto magnetocaldrico, mediante molienda de alta energia
asistida con tratamiento térmico para determinar el efecto del dopaje con diferentes
niveles de estroncio sobre su estructura cristalina, propiedades magnéticas y
magnetocaloricas.

1.3.2 Objetivos especificos

¢ Sintetizar polvos de manganitas de lantano dopadas con diferentes proporciones
de estroncio, para obtener La1xSrxMnOQOs, variando el nivel de dopaje desde O
hasta 0.5 mol de Sr?*, empleando el método de molienda de alta energia asistida
con un tratamiento térmico de recocido.

e Caracterizar la estructura cristalina y las propiedades magnéticas de los polvos
sintetizados, particularmente se determinara la temperatura de Curie y el ciclo
de histéresis magnético.

e Evaluar el comportamiento magnetocaldrico de los polvos sintetizados en un
rango de temperatura alrededor de la temperatura de Curie de cada
composicion.

e Determinar la variacion de la entropia magnética (AS) y la capacidad de
refrigeracion (CR) de los materiales sintetizados a través de analisis
termodinamico del fenbmeno magnetocaldrico.
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1.4 Antecedentes

El efecto magnetocaldrico (EMC), se define como la absorcion o produccion de calor
de un material bajo la accion de un campo magnético variable [6], el cual se puede
presentar en cualquier material magnético debido a la dependencia reciproca de las
propiedades térmicas y magnéticas [7].

La evolucién del estudio sobre el efecto magneto-termodinamico tiene su inicio en 1881
cuando Warburg descubrié el efecto magnetocaldrico en el hierro, sin embargo, su
aplicacion no se desarroll, ya que sucedia a mas de 1000 K [8]. En 1905,
profundizando en el efecto magnetocalérico, Langevin demostré que el cambio de
magnetizacion de un material paramagnético causa un cambio reversible de
temperatura [6].

Mas adelante en 1918 Weiss y Piccard, ofrecieron una primera interpretacion tedrica
del efecto magnetocaldrico, posteriormente en la década de los 20 Debye y Giauque
descubrieron la aplicabilidad en criogenia a muy bajas temperaturas por
desmagnetizacion adiabatica [8].

En 1933 Giauque y MacDougall usaron sulfato de gadolinio Gd2(SO4)28H20 en sus
experimentos, alcanzando una temperatura minima de 0.25 K a partir de una
temperatura inicial de 1.5 K con un cambio de campo magnético de 8 kOe. Brown
desarrollo en 1976 un refrigerador magnético usando gadolinio metalico como
refrigerante magnético, obtuvo una reduccién de temperatura de 319 K a 272 K para
una variacién de campo magnéticode O a 7 T [6].

A finales del siglo XX, Gschneidner y Pecharsky descubrieron los materiales con efecto
magnetocalorico gigante en las mediaciones de temperatura ambiente. Estos eventos
son considerados las primeras aplicaciones del efecto magnetocaldrico y de la
tecnologia de enfriamiento magnético [8] [6].

Todo lo anterior ha provocado gran interés en la investigacién y estudio de este campo,
especificamente en la refrigeracion magnética luego de descubrir el efecto
magnetocalorico gigante (EMCG) en el GdsSi2Gez2 y los compuestos GdsSixGes-x, no
obstante, la lista de materiales con este sistema que muestran este efecto cerca de la
temperatura ambiente (Ta) ha aumentado mas alld del elemento de gadolinio para
incluir sistemas binarios y ternarios, de aleaciones con tierras raras o6xidos de
perovskita, intermetalicos, complejos, calcogenuros y pnictidos. Ademas de otros
sistemas compuestos por tierras raras y elementos como silicio, germanio, estafio y
galio [9] [6].

12



Considerando que los materiales metalicos a base de gadolinio exhiben alto efecto
magnetocalodrico, no son capaces de alcanzar la temperatura en el que el efecto es mas
eficiente, estando bastante alejado de la temperatura ambiente, lo cual limita sus
aplicaciones y es de alto costo. Por tal motivo, se ha optado por estudiar otro tipo de
materiales dentro de los sistemas que presentan propiedades magnetocaldricas, tal es
el caso de los materiales ceramicos, especificamente en los 6xidos tipo perovskita.

Con base en lo anterior surge el gran interés por las manganitas, dado que son
materiales que, al ser dopadas con metales alcalinos o alcalinotérreos y procesadas
mediante métodos mecanicos como molienda de alta energia asistida con tratamiento
térmico, permite controlar la variacion de su temperatura de transicion dentro del rango
de 250 a 350 K, es preciso mencionar que tienen propiedades tales como; alta
resistencia eléctrica, buena conductividad térmica, ademas de ser inertes en ambientes
oxidantes, faciles de procesar, siendo econémicas y eco-amigables [1]. Aunado a lo
anterior, las manganitas son consideras como los materiales menos costosos entre los
materiales magnéticos en aplicacion como refrigerantes (~10USD/kg), propiciando
buenas perspectivas para la tecnologia de refrigeracion magnética [2].

En el afio 2007, Pekata y Drozd [10] estudiaron el efecto magnetocalérico en la
manganita Lao.sSro2MnOs, en su trabajo notaron que el EMC en la manganita
policristalina se desplazé menos de 20 K por debajo de un monocristal de la misma. La
potencia de capacidad relativa de enfriamiento (RCP, por sus siglas en ingles “Relative
Cooling Power”) que observaron en su muestra fue mas de un tercio de RCP para el
estandar magnetocaldrico de una manganita dopada con Gd metalico.

Rostamnejadi, Venkatesan y col. [11] analizaron el efecto magnetocalérico de
Lao.67Sro0.33MnOs3 por encima de la temperatura de Curie (Tc), en 2011. Sinterizaron la
manganita mediante sol-gel, sus analisis mostraron un gran efecto magnetocalérico en
un amplio rango de temperatura cercano de la transicidbn ferromagnética-
paramagnética. Ademas, observaron que el cambio de entropia magnética aumentaba
al aumentar el campo magnético, alcanzando un valor de 5.15 Jkg™! K' a 370 K para
un campo de 5 T y el cambio de temperatura adiabatica correspondié a 3.3 K.

Mas adelante, en 2013, Mahmoud A. Hamad [12] estudio el efecto magnetocalérico en
La1.25Sr0.7sMnCo0Os, el material fue sintetizado a temperaturas de 750 y 1300 °C. Sus
resultados revelaron que las propiedades magnetocaldricas fueron mejores que las de
una manganita con gadolinio, debido a que la distribucién del cambio de entropia
magnética de su material fue mucho mas uniforme.
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Los trabajos mas recientes que se han realizado en esta corriente abordan métodos de
sintesis por los cuales se han obtenido manganitas LaMnO3s, dado que ha hecho posible
comparar resultados.

En 2016, Ezaami, Nasser y col. [13] sintetizaron la manganita Lao.7Cao.2Sro.1tMnO3
mediante dos métodos: reaccion en estado sdélido y sol-gel. Al caracterizar y evaluar las
propiedades, resultd que a pesar de ser distintas vias de sintesis el estudio mostré
materiales monofasicos con cristalizacidon en sistema ortorrémbico con grupo espacial
Pnma. Por otra parte, sus propiedades microestructurales y magnéticas fueron
distintas, la temperatura de Curie se encontré entre 308 y 256 K respectivamente para
ambos métodos. En cuanto al efecto magnetocaldrico, observaron que para ambas
rutas fueron valores altos, ademas la capacidad de enfriamiento fue mayor mediante
sol-gel que, por estado sélido, alcanzando un valor de 250.75 Jkg™' en campo magnético
aplicadode 5 T.

Xiangyu Kong, Jilin Wang y col. [14] estudiaron en 2017 el efecto del dopaje con sodio
en las propiedades magnéticas y magnetocaldricas de las manganitas Lao.s5Sro.3sMnOs.
Los materiales fueron sintetizados en concentraciones de x= 0.20, 0.25, 0.30, y 0.35,
mediante el método de sol-gel. Demostraron que sus muestras fueron monofasicas con
grupo espacial R-3c y al momento de aplicar un campo magnético tuvieron respuesta
de una transicion de fase ferromagnético a paramagnético. En cuanto al valor de la
temperatura de Curie disminuyo de 345 a 330 K de acuerdo a las concentraciones. Por
otra parte, el cambio de entropia magnética se obtuvo de 0.91, 0.93, 1.12 y 1.10 Jkg"
parax =0.2,0.25, 0.3 y 0.35, respectivamente. Por ultimo, al aumentar la concentracién
de dopaje (x=0.30), resulté 38.5 Jkg™' como maximo de RCP.

En comparacién con otro método de sintesis, en 2019 A.M. Bolarin y col. [5] trabajaron
en el analisis del efecto de la molienda de bolas de alta energia sobre las propiedades
magnetocaldricas de Lao-7Cao3xSrxMnOs (0 < x < 0.2, Ax = 0.05), las propiedades
magnéticas que obtuvieron mostraron una reduccion de la saturacion magnética y un
aumento de la temperatura de Curie con la sustitucion del estroncio. En todas las
manganitas que sintetizaron, se mostré mayor efecto magnetocalérico en comparaciéon
con la de otros compuestos sintetizados por otros métodos. Dentro de lo que pudieron
comparar, la muestra sin dopar (x = 0) presentd 7.43 Jkg' K-' en el cambio de entropia
magnética maxima y 93.29 Jkg™' de potencia de enfriamiento relativa bajo un campo
minimo aplicado de 1.8 T, y con la introduccién del estroncio en la manganita, se obtuvo
ligeramente una reduccion en la entropia magnética en el mismo campo aplicado de
6.29 a 3.47 Jkg' K en concentraciones de x = 0.05 y x = 0.2, respectivamente. Al
mismo tiempo, notaron que la presencia de estroncio aumenta la temperatura de trabajo
por encima de la temperatura ambiente para contenidos de estroncio superiores a 0.05,
ambos atribuidos al cambio en la estructura cristalina, demostrando que los valores son
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adecuados para aplicaciones de refrigeracion magnética a temperatura ambiente en
campos magnéticos bajos (>1.8T).

En el mismo afo analizaron el comportamiento magnetocalorico de compuestos tipo
La1-xCaxMnOs, los cuales se sintetizaron mediante el mismo método durante 5 h asistido
con tratamiento térmico hasta 1100 °C. En sus resultados corroboraron la sintesis de
manganitas ortorrdmbicas con estructura cristalina tipo perovskita, con distintas
concentraciones de dopante. Sin embargo, la manganita Lao.7Ca 0.3MnOs fue de mayor
interés, demostrando el orden paramagnético a temperatura ambiente en
magnetometria de muestra vibrante, las temperaturas de Curie fueron entre 143 a 243
K. Para la composicién de interés (x=0.3) obtuvieron isotermas alrededor de la Tc, lo
cual les permitié analizar el efecto magnetocaldrico, a través de la determinacion del
cambio de entropia magnética, teniendo una variacion entre 3 a 7.43 Jkg-'K-!, en cuanto
a la capacidad de refrigeracion, se obtuvo en el rango de 24.18 a 93.29 Jkg™'[3].

Siguiendo con el estudio del efecto mediante el mismo método de sintesis en las
propiedades magnetocalodricas, analizaron la manganita de Lao.7Cao.2Sro.1tMnOs (x=0-
1), demostraron que el método induce distorsiones y defectos en la estructura cristalina,
los cuales fueron responsables de las excelentes propiedades de EMC. Las medidas
de magnetizacion que obtuvieron revelaron una temperatura de Curie de
aproximadamente 310 K. Ademas, estimaron un valor grande en el cambio de entropia
magnética | ASwm | = 4.11 Jkg™' K y una potencia de enfriamiento relativa de 61.12 Jkg-
1 4].

Para el afo 2020, D. Ramirez [2] estudié el comportamiento magnetocaldrico de la
manganita de lantano dopada con Ca?* (Lao.7Cao.sMnOs3) y con Sr?* (Lao.7Sro.3sMn0O3).
Sintetizando ambas manganitas mediante molienda de bolas de alta energia y
posteriormente sometidas a tratamiento térmico (1373 K) para completar el proceso.
De acuerdo a sus resultados obtuvo la temperatura de Curie de 253 Ky 374 K, el
cambio de entropia magnética aplicando un campo de 18 kOe fueron de 7.3808 y
3.0219 Jkg' K' respectivamente como se ha mencionado al inicio las manganitas. En
cuanto a la capacidad de refrigeracion, obtuvo un resultado de 91.3219 J/kg para la de
calcio y 71.0780 J/kg para la de estroncio.

Consecutivamente, C.A. Taboada [1] estudié el comportamiento de la manganita de
lantano-calcio dopada con estroncio (Lao.7 Ca1xSrxMnO3) en concentraciones de 0 < x
< 0.2, el método de sintesis para la obtencion de las manganitas fue mediante molienda
de alta energia asistida con tratamiento térmico. Todos los materiales mostraron
magnetizaciones de saturacion en el rango de 60-70 emu/g, y temperaturas de Curie
en el rango de 240 a 355 K, para la muestra sin dopar y para la de mayor nivel de
dopaje (x=0.2) respectivamente. En suma, la composicién que estudio de Laoz
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Cao.2Sro.1MnO3 mostré una mejora significativa de las propiedades magnetocaléricas,
en valores de temperatura alrededor de la Tc cuando se le aplicé un campo magnético
de 18 kOe, su cambio de entropia magnética fue de 4.05 Jkg-! K'y la capacidad de
refrigeracion de 65.51 Jkg™.
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Capitulo Il. Marco teérico

Actualmente es de suma importancia el desarrollo de sistemas que generen el menor
impacto ambiental, en la mayoria de las viviendas el sistema de refrigeracion es el
equipo con mayor consumo de energia, por tal motivo ha surgido nuevas propuestas
de sistemas de refrigeracion, considerando que estos sistemas permiten tener el doble
de eficiencia mediante campos magnéticos aprovechando el efecto magnetocaldrico
[15]. Razén por la cual se situa como primera generalidad el efecto magnetocalérico.

2.1 Efecto magnetocalérico

La definicidn general de este efecto esta dada por la variacién de entropia isotérmica
del sistema o su conjugado cambio de temperatura adiabatica ocurrido al aplicar y/o
liberar un estimulo externo [16].

Es preciso mencionar que para entender este fendmeno se parte desde un material
ferromagnético, justo por encima de su temperatura de transicidn los momentos
magneéticos se encuentran desordenados por la energia de agitacion térmica. Si se
aplica un campo magnético, los momentos magnéticos del material se ordenaran
paralelamente al campo externo, disminuyendo la entropia magnética del material.

Si el proceso es isotermo el cambio de entropia es debido a la variacién de la entropia
magnética, mientras que, si el proceso se realiza en condiciones adiabaticas, entonces
la entropia de red y electrénica aumentaran para conservar la entropia total constante.
Por lo que el aumento de estas entropias implica un aumento adiabatico de la
temperatura del sistema. En relacion al efecto magnetocalérico esta caracterizado por
estas dos magnitudes: la variacion isoterma de entropia, y la variacién adiabatica de
temperatura [17].

2.1.1 Termodinamica del efecto magnetocalérico

Para abordar el efecto magnetocalérico en términos termodinamicos es necesario
introducirse en el trabajo magnético mediante los principios de la conservacion de la
energia, como se expresa a continuacion:

dU = dQ — dw (Ec. 2.1)
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Donde: U=energia interna; Q=flujo de calor y W=trabajo realizado, remarcando que “d”
denota que el flujo de calor y el trabajo no son funciones de estado.

En un proceso cuasiestatico es posible expresar funciones de diferentes magnitudes
intensivas (Y;) y en su contraparte extensivas (X;) en términos de trabajo de la siguiente
manera:

aw = Z t YdX, (Ec. 2.2)

El indice “i” indica los diferentes tipos de trabajos realizados en el sistema, en este caso
el trabajo magnético se expresa como: dW,,, = —uoHdm , (donde p, es la
permeabilidad magnética, H es el campo magnético del espacio libre y m es el
momento magnético). Considerando un flujo de calor cuasiestatico (dQ = TdS, donde
T es la temperatura y S la entropia) en un sistema cerrado, el principio de la
conservacion de la energia puede expresarse como:

dU = TdS — pdV + poHdm (Ec. 2.3)

En la ecuacioén anterior (Ec. 2.3) la energia interna es una funcién de la entropia, el
volumen y el momento magnético: U(S.V.m) [18]. La transformada de Legendre
permite expresar ecuaciones de movimiento u otras relaciones fisicas para obtener
diferentes potenciales termodinamicos en funcién de otros parametros. La energia libre
de Gibbs es el potencial mas util, que se obtiene cuando se aplica una presion constante
mientras la temperatura y el campo magnético varian, por lo tanto:

G(T.p.H)=U—-TS +pV — yoHm (Ec. 2.4)

En su forma derivada se expresa: dG = —SdT + Vdp — p,dHm , a partir de esta
expresion la entropia y el momento magnético pueden obtener mediante las siguientes
ecuaciones parciales:

G
1 096G (Ec. 2.6)

m=— E(ﬁ)p.T
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Con la igualdad de las relaciones de Maxwell es posible introducirse a la termodinamica
de tal forma que se lograr extender a una expresion analitica para el efecto
magnetocaldrico, la cual es:

aS adm
Gper = Mo(Gppa (Ec. 2.7)

El cual se define como el cambio de temperatura reversible que se produce al cambiar
el campo magnético en un proceso adiabatico [18]. Es por ello que la entropia logra
expresarse como una funcién del campo magnético y la temperatura, como se muestra
a continuacion:

as as
dS = Gppn dT + (Gpr dH (Ec. 2.8)

Si se considera dS = 0 se obtiene que:

as. 17t as
a7 = 1o | Gpn|  Gppr dH (Ec. 2.9)

Es posible combinar la definicion de la capacidad calorifica (C) a una magnitud

constante "x" adaptada en este caso x = p, H. Lo cual se expresa como:

dQ ds
= (), = T(— Ec. 2.10
Ce = (F)x = T()x ( )
Combinando esta expresion con la relacién de Maxwell se llega a:

adm
dl = — u06_<ﬁ)pﬂ dH (Ec. 2.11)

Mientras que el cambio total de temperatura es debido a un cambio magnético, se
expresa:

Hr T /0m
—(—) dH (Ec. 2.12)
wr Con NOT )y
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Donde Hy y H; son los campos magneéticos final e inicial. El cambio de la temperatura
de una muestra podria parecer que depende de su momento magnético total, lo cual
hace que sea necesario notar que la capacidad calorifica es también una variable
extensiva, lo cual conlleva a eliminar la dependencia de AT,; de su tamano [18]. En
contraste, el efecto magnetocalérico también se caracteriza comunmente como el
cambio de entropia magnética debido al campo magnético en un proceso isotérmico
dT = 0. De acuerdo a lo anterior toma la forma de:

as om
ds = Gppr A = wo(50)pu dH (Ec. 2.13)

Donde el cambio total de la entropia magnética se debe a un cambio de campo
magnético y se entiende por:

Hy 1 om
asu=wo [ (5p) an (Ec. 2.14)
H; p.H

El signo AS,, determina el efecto magnetocaldrico, en caso que sea negativo se trata
de EMC directo mientras que si es positivo se dice que es EMC inverso. En cuanto a
las magnitudes magnetocaldricas se correlacionan con la capacidad calorifica [18] de
tal forma que la entropia total a un campo magnético constante se expresa como:

T

Con
Su(T) = So +f ——dar (Ec. 2.15)
0

Donde S, se traduce como la entropia cero y permite obtener las magnitudes
magnetocaldricas  ASy(T,AH) = [Sys(T) =Sy (M)r Y ATq(T,AH) = [ Tys(S) —
Ty1(S)]s- Con los dos planteamientos las curvas de entropia deben invertirse como
Ty (S) para lograr calcular el cambio adiabatico de temperatura. Las expresiones
anteriores permiten observar que el efecto magnetocalérico existe cuando se presenta
un cambio abrupto de magnetizacién, sea que la region de interés estara cerca de una
transicion de fase ya sea de primer o segundo orden lo que implica un cambio en el
momento magnético [18].

20



2.1.2 Medicion del efecto magnetocalérico

El efecto magnetocaldrico se determina por los valores de AS,,(T,AH) y AT,4(T,AH), es
entonces que su valor puede ser medido o calculado por métodos directos o indirectos
a partir de la magnetizacion o la capacidad calorifica, ambas en funciéon de la
temperatura y el campo magnético [6].

En métodos directos se suele usar AT,;(T,AH), en donde se mide la diferencia de
temperatura del material magnético en H; y H,, de tal forma que se obtiene el valor
intensivo del efecto magnetocalorico. Si se compara con los métodos indirectos, estas
permiten el calculo tanto de AT,;(T,AH) como de AS,,(T,AH) mediante las mediciones
de la capacidad calorifica o bien las mediciones de magnetizacion [8] [6].

Sin embargo, es raro que H; y H, sean medidas con un campo magnético constante de
la transferencia de calor en términos de AS,(T,AH) debido a que la integracion
numérica requerida para evaluar la funcion de entropia total puede causar la
acumulacion de errores desde el 20 al 30% [17]. Otro motivo son las medidas de la
capacidad calorifica las cuales deben efectuarse o mas cercano a cero absoluto,
causando que el método mas facil sea medir el valor extensivo del efecto
magnetocaldrico mediante una medida indirecta de AS,, (T, AH) [8] por medio de curvas
de imanacion en isotermas como se muestra en la figura 2.1.

ST H) oy TS H) o

\\
v

3.2 4

Figura 2.1 . Entropia total en los campos magnéticos inicial (Hi) cero y final (Hf) [19].

Cabe destacar que las unidades de la entropia total que se muestran en la figura
anterior cominmente se utilizan en Jkg'K'. No obstante se pueden convertir en
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unidades de J cm=K-', si se conoce la densidad, la cual es posible calcular mediante la
estructura cristalina y parametros de red [19].

En el caso de la variacion de la entropia magnética (método indirecto), se obtienen las
isotermas de imanacién en un intervalo de temperatura alrededor de la temperatura de
Curie para una secuencia de temperaturas en incrementos pequefios, de igual forma
para determinar la variacion adiabatica de temperatura se requiere del calor especifico
y las isotermas de imanacion de la muestra para obtener la variacion de la temperatura
de acuerdo a la expresidn ya mencionada del cambio total de temperatura debido a un
cambio magnético [18] [20].

Por otro lado, la variacion de la temperatura magnética (método directo), se determina
por medio de calorimetria aplicando una variacion del campo magnético. Mientras que
la determinacion de la variacion adiabatica de la temperatura se puede medir
directamente con la variacion de la temperatura que presenta la muestra estudiada al
someterla a variaciones de campo magnético el cual puede realizarse de dos formas:
la primera es fijar la posicion de la muestra y aplicar una variacion de campo magnético
(campos magnéticos pulsados) y la segunda es lo inverso, fijar el campo magnético
variando la posicién de la muestra [20].

2.2 Refrigeracién magnética

La refrigeracion magnética es una alternativa tecnoldgica de refrigeracion con gran
extension y aplicacién en la actualidad. Esta tecnologia esta fundamentada por el efecto
magnetocalodrico, y lo aprovecha para remplazar los procesos de compresion -
expansion de los sistemas tradicionales por procesos de magnetizacion vy
desmagnetizacion de un material magnetocalérico [21] [22]. Ademas, presenta la
ventaja de ser un sistema mas eficiente energéticamente ya que pueden alcanzar el 60
y 90% de la eficiencia ideal (Carnot) en comparaciéon con uno tradicional que alcanza
el 40% [23].

Practicamente, la refrigeracion magnética requiere de la combinacion de una fuente de
campo magnético de gran intensidad y un material con un efecto magnetocalérico
suficientemente alto. Por decir, en muchas aplicaciones domésticas, la mejor elecciéon
de la fuente de campo seria un iman permanente como es el caso de Ndz2Fe14B o uno
basado en Sm2Co17. Sin embargo, el campo generado de estos imanes comunmente
esta en el rango de 1-2 T y el efecto magnetocaldrico es demasiado pequefio de la
mayoria de los materiales magnéticos para un cambio de campo tan bajo. En
comparacion con materiales magnetocaldricos basados en elementos magnéticos 3d
son muchos menos costosos que los basados en tierras raras. No obstante, los
momentos atdmicos de los elementos 3d son mucho mas pequeinos que los elementos
de tierras raras. Por otra parte, los momentos 3d son inferiores a 0.6, 1.7 y 2.2 ugpor
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atomo en los intermetalicos que contienen niquel, cobalto y hierro. En cambio, los
intermetalicos que contienen manganeso pueden alcanzar valores mucho mas altos,
en ocasiones hasta 4 ug por atomo de Mn, a razén de que el efecto magnetocaldrico
aumenta con el tamafio del momento [24].

2.2.1 Fundamento

Como ya se ha mencionado la refrigeracion magnética se fundamenta por el efecto
magnetocalorico llevando un refrigerante solido y magnetocalodrico a través de ciclos
repetidos en una bomba de calor, de tal forma que transporta el calor de una carga de
refrigeracion a los alrededores mediante el suministro de trabajo mediante la
magnetizacion y desmagnetizacion ciclica del refrigerante [25].

Es conveniente senalar que la base de la refrigeracion magnética es comparable con
la de la refrigeracion tradicional por comprension de vapor. Tomando en cuenta que la
magnetizacion de un sdélido es igual a la comprension de vapor y la desmagnetizacién
es igual a la expansién del mismo. De modo que el refrigerante es solido y la
transferencia de calor a la carga de refrigeracioén y al entorno se ve favorecida por un
fluido de transferencia de calor inerte como el helio, agua o el alcohol en contacto
directo con el refrigerante. Una forma sencilla de ilustrar la base de la refrigeracion
magnética se muestra en la siguiente figura:

Expulsion de calor

Absorcién de calor

Figura 2.2. Representacion simple de un ciclo de refrigeracion magnética [25].

MM es el material magnético (sélido) a temperatura ambiente sin campo magnético
aplicado. A medida que el ciclo se presenta el refrigerante solido (MM) se magnetiza y
se calienta por encima de la temperatura inicial, después el calor es expulsado a los
alrededores del entorno, por lo que el refrigerante se desmagnetiza generando
enfriamiento por debajo de la temperatura del entorno. Una vez enfriado este absorbe
el calor de una carga de refrigeracion.

Una explicacion sencilla de un ciclo tipico de refrigeracion magnética, es separar un
material magnetocalodrico en dos subsistemas: uno los momentos magnéticos y dos la
red (ver figura 2.3). A una temperatura finita y en ausencia de un campo magnético
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externo, la orientacion de los momentos magnéticos fluctia y el entramado vibra
determinadamente en funcién de la temperatura del material magnetocaldrico.

Figura 2.3. Subsistemas magnéticos de momento y de red en un material magnetocalérico [23].

En la figura 2.4 se ilustra el comportamiento cuando se aplica un campo magnético
externo, los momentos magnéticos se orientan en paralelo de dicho campo (a), de tal
forma que la entropia asociada al subsistema magnético disminuye. Por lo tanto, si el
proceso de magnetizacion se lleva a cabo adiabaticamente, la disminucion de la
entropia magnética se compensa con un aumento de la entropia de la red, que a su vez
genera un aumento de temperatura en el material.
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Figura 2.4. Etapas de un ciclo de refrigeracién magnética: (a) Magnetizacién adiabatica, (b) Remocién de calor, (c)
Desmagnetizacion adiabatica y (d) Refrigeracion [23].

Justo en ese momento (b) un fluido de transferencia de calor que podria ser el agua
(por estar mas cerca a la temperatura ambiente) puede emplearse para enfriar el
material magnetocaldrico hasta su temperatura. Seguido se produce el proceso de
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desmagnetizacion adiabatica (c), en el cual aumenta la entropia magnética, por lo tanto,
disminuye su entropia de red y temperatura. Para generar la refrigeracion (d) en el
contenido del refrigerador, se extrae el calor haciendo pasar dicho fluido de
transferencia a través del material magnetocalodrico. Con estas cuatro etapas en ciclo
se consigue disefar un refrigerador magnético [23].

2.3 Materiales magnetocaléricos

Los materiales magnetocaloricos siempre presentan el efecto magnetocalérico (EMC)
en mayor o menor grado segun sea el caso [25]. Asi pues, algunos materiales muestran
este efecto significativamente mejorado convirtiéndolos en candidatos potenciales para
refrigeracion magnética. A temperatura ambiente se utilizan materiales ferromagnéticos
que se caracterizan por tener un gran EMC cerca de la temperatura de Curie, donde el
material sufre una transicién de fase magnética (espin ferromagnético ordenado a un
espin paramagnético aleatorio) en base a la composicién del material.

Las investigaciones recientes sobre el efecto magnetocalérico han permitido estudiar
materiales con propiedades magnetocaldricas dependiendo de las diferentes familias
de los materiales magnéticos para su implementacion en sistemas de refrigeraciéon
magnética, en las cuales se incluyen: elementos magnéticos puros y sus aleaciones,
compuestos intermetélicos binarios y ternarios, compuestos a base de gadolinio,
germanio y silicio, aleaciones que contienen tierras raras como las fases lantanidos,
hidruros y las manganitas [23] [26] .

2.3.1 Propiedades de los materiales magnetocaloéricos

Para la aplicacion de un material magnetocalérico y su introduccion en el mercado
masivo de la tecnologia de refrigeracion magnetocaldrica depende principalmente de la
calidad de su material magnético refrigerante. De acuerdo a Romero Gémez, Roland
Gaub y col. [27] [28] dicho material debe cumplir con una serie de propiedades y
caracteristicas, ademas de ser optimizado con respecto a ellas. En forma de lista se
describen a continuacion:

1. Cambio de temperatura (AT,,;) y cambio de entropia (AS,,) grande, idealmente
en campos magnéticos < 1T

2. Adaptable con precision a la temperatura de transicion

Calor especifico apropiado (C})

4. Histéresis magnética y térmica minima y nula respectivamente, en otras
palabras, el proceso de magnetizacién-desmagnetizacion debe ser eficiente y
permitir una frecuencia de trabajo alta. En relacion con el buen rendimiento
ciclico y estable

w
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5. Alta conductividad térmica y baja conductividad eléctrica para evitar pérdidas por
corrientes de Foucault

6. En cuanto a su trabajo ciclico, debe ser resistente a la fatiga y corrosién

7. Proceso de produccion facil, sin riesgo de suministro y con bajo costo, asi mismo
dar forma a geométricas finas, evitando rugosidad superficial

8. En cuanto a su trabajo ciclico, debe ser resistente a la fatiga y corrosion

9. Amigable con el medio ambiente, sin toxicidad

Se debe agregar que ademas del cambio de temperatura, entropia y de lo ya
mencionado existen otros aspectos que se deben tener en cuenta. Los materiales que
presentan una transicion de primer orden alcanzan valores altos de AT,; y ASy;, siendo
conocidos como materiales con efecto magnetocalérico gigante (EMCG) [28].

Esta propiedad los coloca como candidatos prometedores para aplicaciones de
refrigeracion magnética. A pesar de caracterizarse por un alto EMCG, tienen problemas
derivados de su propia naturaleza de transicion lo cual limita el rendimiento de los
refrigeradores. Por ello, un buen material magnetocalérico debe ser un material
magnético de transicion de fase de paramagnético a ferromagnético e inversamente,
adicionalmente su temperatura de Curie (Tc) debe estar cercana a la temperatura de
trabajo de acuerdo a la aplicacién, debido a que se tiene un mayor incremento en la
AS,, cerca de la Tc [28] [1].

2.4 Manganitas R1xMxMnO-

Las manganitas son materiales pertenecientes a la familia de las perovskitas, cuya
composicién contiene manganeso como principal elemento, de ahi el nombre. Estos
compuestos con férmula general R1-xMxMnQOs, indica que R son elementos de tierras
raras trivalentes (La, Pr, Nd) y M los elementos divalentes (Sr, Ca, Ba y Pb) o bien
cationes como Na'*, K'* y Ag'*[6] [29]. Se han estudiado recientemente en profundidad
sus propiedades magnetocaldricas, y varias de sus fases tienen valores de EMC
considerables.

Las manganitas de lantano son del tipo R1xMxMnOs (La1-xMxMnQO3) como ya se ha
mencionado M son cationes divalentes o monovalentes. En el caso que M sea estroncio
o calcio, presentaran una basta variedad de transiciones magnéticas y eléctricas en
funcién del valor de “x”. De igual forma, se caracterizan por presentar
magnetorresistencia colosal y efecto magnetocaldrico [30], que hoy en dia son de suma
importancia para el desarrollo de tecnologia de refrigeracion magnética. Otra forma de
nombrar a estos materiales es manganitas dopadas, ya que es posible sustituir el cation
trivalente (La%*) por uno alcalinotérreo (Sr?*) haciendo dopaje por huecos. Cabe
destacar que la deficiencia de lantano o la sustitucion de un ion no trivalente por uno
trivalente de tierras raras provoca la presencia de valencia mixta en los iones de
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manganeso Yy el acoplamiento ferromagnético entre los iones Mn** y Mn3* mediante
mecanismos de doble intercambio. Por tal razén, la mayoria de las manganitas
metalicas son ferromagnéticas ya que la transferencia de electrones mejora dicho
mecanismo, en comparacion con una manganita antiferromagnética el acoplamiento es
antiparalelo entre los iones de manganeso vecinos, esto conduce a un valor cero para
la integral de salto, lo que se traduce como un sistema de aislamiento [23].

2.4.1 Estructura cristalina

Estructuralmente las manganitas de lantano pertenecen a la familia de las perovskitas
tipo ABOs, en su caso A es La*" y B es Mn3®*. Su estructura cristalina base es una
perovskita cubica, la cual se representa en la figura 2.5, en ella se encuentran Ay B
como cationes de tierras raras y de elementos metalicos, “O” se denota por si solo como
oxigeno. Cada catién B forma enlaces con los aniones que lo rodean (BO3) y determina
el vértice de la estructura cubica ideal de la perovskita (b), en cuanto al cation A se
encuentra en el centro del cubo formado por los cationes B (a) el cual esta rodeado por
ocho octaedros con vértices compartidos (b) [31].

A = La, Pr, Nd, Ca, Sr...
B=Mn, CryFe

(b)

Figura 2.5. (a) Estructura cristalina tipo perovskita cubica ABOs. (b) Representacion de la formacién de los ocho
octaedros que rodean a los cationes A formando la estructura cubica ideal de la perovskita (elaborado con
software VESTA).

Precisamente, en la manganita La1xMxMnOs los cationes Mn3* estan situados en las
esquinas rodeados por octaedros formados por oxigenos y los La1xMx ocupan el centro
del cubo como en la figura anterior. Sin embargo, al momento de introducir una cierta
concentracion y tipo de dopante M (Sr) esta se vera afecta. Se conservara la red cubica
que forman los cationes, no obstante, los octaedros O% cambiaran distorsionando la
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estructura. La composicién La1-xSrxMnQOs tiene una estructura ortorrombica (ver figura
2.6) para concentraciones (x) de estroncio menores a 0.18 y conforme se aumenta de
0.18 < x < 0.5 la estructura pasa a una trigonal-hexagonal hasta una tetragonal,
caracteristico de una manganita [29].

Figura 2.6. Estructura de La1xSrxMnOs para x < 0.18 de estroncio (elaborado con software VESTA).

Comparando los octaedros que se forman en la figura 2.5 (b) y 2.6, es posible notar su
distorsion entorno al catién B (Mn) cuyos ejes estan totalmente alineados, se considera
como una perovskita cubica ideal. No obstante, estos se inclinan y giran dependiendo
del tamano del cation A lo cual provoca el cambio de sus propiedades magneéticas,
eléctricas, Opticas y entre otras mas.

Dado que la estructura ideal de las perovskitas es cubica, esta no predomina entre las
manganitas, sin embargo permite realizar una estimacion inicial del grado de distorsion
de esta estructura, esto se hace mediante el factor de Goldschmidt, quien propuso una
forma de estimar la estabilidad quimica de este tipo de compuestos en 1920. También
es conocido como factor de tolerancia (t), la ecuacion 2.1 muestra su expresiéon general
[11[32].

Ec. 2.1

_ ra+7o
\/E (T'B +T'o)

Donde r, y 15 son los radios ionicos de los cationes y r,, es el radio idnico del oxigeno.
Para una manganita dopada de la forma La1xMxMnOQs, el factor de tolerancia podria
plantearse con la ecuacién 2.2.

_ (A-x)rpgtxry+ro Ec. 2.2
t =
V2 (rmn+70)
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En su caso r, es el radio idnico del elemento dopante. Si t es aproximado a 1, se
entiende que la estructura presenta una leve distorsion de celda cubica a trigonal, lo
cual se vera reflejado en la rotacion de los octaedros BOs. Cuando el factor de tolerancia
es 1 >t > 0.91 indica que la perovskita es ortorrombica y su distorsion es leve, esto
implica que los angulos formados en los enlaces de B-O-B se reducen de 180° a 161°.
Si el angulo de enlace se reduce aun mas, se deduce que las perévskitas ortérrombicas
son de tipo O’, lo que significa que son altamente distorsionadas, y esta distorsién en
las manganitas se debe al efecto de Jahn Teller de los iones Mn3*[32].

2.4.2 Estructura electrénica y distorsiéon de Jahn Teller

La estructura electronica de la perovskita ABOs, se da por la coordinacion de los
cationes B. En ella los niveles d de B se encuentran separados en orbitales del tipo t2g
y eg, €l primero posee tres e- mientras que el segundo orbital se encuentra separado
energéticamente y esta ocupado por un e~. En cuanto al oxigeno su nivel 2p se divide
en dos mas, 2pr y 2po, siendo el segundo orbital el mas estable al estar orientado
directamente con los orbitales del cation B que son mas electropositivos, la interaccion
de los orbitales 2po del oxigeno con los de eg4 del cation produce solapamientos
energéticos del tipo ¢ que en comparacion con el tipo  producidos por la interaccidn
de los orbitales 2pmy txg son mas fuertes [33]. Por lo tanto, estos orbitales forman
bandas de enlace o ym, y anti enlace o* y n* que de acuerdo a la teoria de Fermin
estas dos ultimas estan formadas en mayoria por orbitales toq y €4 respectivamente, de
modo que el grado de ocupaciéon de estas bandas determinara si el material tiene un
comportamiento metalico, semiconductor o aislante.

En una manganita de lantano los cationes B se han establecido como los cationes de
manganeso (Mn3*) los cuales estan rodeados por octaedros de atomos de O%, en este
punto los enlaces al interior del octaedro se forman por el solapamiento de los orbitales
de los atomos de Mn que se encuentran ubicados en su centro con los atomos de
oxigeno en sus vértices, en suma con la anisotropia electrénica por presencia de los
electrones del oxigeno, los orbitales tipo t2g y eg sufren una disminucién e incremento
de su energia respectivamente, lo que conlleva que el orbital d se divida en dos niveles
con doble y triple degeneracién. De esta manera ambos orbitales (f2g y eg) estan
degenerados, provocando en el sistema una distorsion espontanea de tipo estructural
para reducir su energia [32]. A este efecto se le conoce como distorsion de Jahn Teller,
la cual involucra la distorsion geométrica de los octaedros en la estructura. Sin
embargo, para los octaedros formados con centro Mn** no ocurre dicho efecto, ya que
la distorsidn se presenta en aquellas configuraciones electronicas donde los orbitales
se encuentran parcialmente llenos, permitiendo a los electrones localizarse en otros
orbitales para minimizar la energia del sistema.
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En una distorsion Jahn Teller la longitud del enlace Mn-O se incrementa en el plano ¢
y ligeramente en a y b, los angulos de este enlace son los principales responsables del
transporte eléctrico a través de la manganita. En su entorno octaédrico, los orbitales t24
triples del manganeso tienen un solapamiento con los orbitales de oxigeno 2p haciendo
que estos estén fuertemente localizados. Por otro lado, los orbitales eg son mas
difusivos y apuntan hacia los orbitales del oxigeno 2p, formando el solapamiento entre
un orbital e, del manganeso y un orbital de oxigeno 2p, de tal forma que es lo
suficientemente grande para dar paso a un mecanismo de salto que puede verse como
un posible método de conduccién. Entre mas cerca estén los enlaces Mn-O-Mn de ser
lineales y mas corta la distancia entre Mn-O, mejor sera el solapamiento entre los
orbitales de interés y aumentara la probabilidad de que ocurra el salto, de igual forma
la longitud y en angulo de los enlaces Mn-O-Mn se veran afectados por radios de las
tierras raras y elementos alcalinos al ser dopadas, segun sea el caso, por lo que cuando
un electron eg se mueva entre los iones adyacentes del manganeso la distorsion de la
red inducida por efecto de Jahn Teller también lo hara, este acoplamiento entre electron
y distorsion se conoce como polarén [34]. Del electron eg dependera las propiedades
eléctricas y magnéticas de la manganita.

La manganita de lantano (LaMnOs) por naturaleza es un aislador y su transicion a un
estado conductor se puede inducir al ser dopada con un catién monovalente o divalente
en el sitio B, sea el caso de Sr?* en el lugar de La®*, provoca el cambio de valencia del
manganeso de Mn3* a Mn**, en el que Mn3* pierde el electron eq lo cual se considera
como la formacién de un hueco. Puesto que se da la coexistencia de Mn3*y Mn**, el
electron eg se acopla entre los atomos y logra moverse a través de los enlaces Mn-O-
Mn, mediante un mecanismo llamado de doble intercambio [29] que se vera mas
adelante.

2.4.3 Interacciones magnéticas

Existen tres tipos de interacciones magnéticas conocidas en una manganita de lantano,
directa, super intercambio y doble intercambio, siendo las ultimas dos las mas
importantes para describir las propiedades magnéticas y estructurales de este material.

2.4.3.1 Interacciones de super intercambio

De acuerdo al trabajo de Anderson [35], el mecanismo de interaccidn magnética de
super intercambio se dara cuando en una manganita los orbitales formados por una
combinacion lineal de los orbitales 3d del manganeso con los orbitales p de los oxigenos
originen orbitales ligantes y anti ligantes que seran ocupados por los electrones de O%
y principalmente por los electrones de los Mn3* (3d), como resultado los orbitales de los
oxigenos sy p se hibridaran formando los orbitales sp que en combinacion con orbitales
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d provocaran que los electrones de la banda de valencia sean atraidos y rechazados
por los iones magnéticos adyacentes, dependiendo de la orientacion mutua de los
espines itinerantes y localizados. En consecuencia, se dara una redistribucion espacial
de los electrones de las bandas de valencia spin-down y spin-up, de tal modo que se
alcanza el minimo de la energia total en el sistema para un ordenamiento
antiferromagnético de espines vecinos localizados [36] que al subir la temperatura pasa
a un ordenamiento paramagnético.

De otra forma, en una manganita que esta formada por dos atomos magnéticos (Mn)
con un electron egintermediado por un atomo no magneético vecino, como es el oxigeno
(Mn-O-Mn), el solapamiento de los niveles moleculares del manganeso y el oxigeno
haran que se generen orbitales moleculares en los que el electron eg del cation Mn3* y
el electron del orbital 2p del oxigeno se organicen de manera antiparalela. Por lo que el
segundo electrén del oxigeno seguira un ordenamiento simultaneo con el electron eg
del segundo atomo de manganeso [32], como se muestra en la figura 2.7.

t2g eg 2p eg tzg
Mn?3+ 0z Mn3+

Figura 2.7. Representacion esquematica de la interaccion magnética base de super intercambio en los enlaces
Mn3*- O% - Mn®* de una manganita.

2.4.3.2 Interacciones de doble intercambio

La interaccion magnética de doble intercambio, se basa en la explicacion cualitativa
dada por Zener. La presencia de Mn**y Mn3* genera esta interaccion y transporte de
carga, el mecanismo se da cuando ocurre la transferencia de un electron del Mn3* hacia
uno Mn** mediante O%, pero solo funciona si la anchura de una banda parcialmente
llena es menor que la energia de la interaccién de intercambio de portadores con
espines localizados, y de que los espines de los iones del manganeso se ordenen
ferromagnéticamente, lo cual facilita que el salto de portador a un orbital vecino tipo d
vacio. El ordenamiento de espin ya sea espontdaneo o generado por un campo
magnético externo va acompafado de un fuerte aumento de la conductividad, lo que
puede provocar una transicion de aislante a conductor segun las propuestas de
Anderson [35], este efecto conduce a una magnetorresistencia colosal negativa.

Sin embargo, no todas las manganitas presentan la interacciéon de doble intercambio al
tener Mn con diferentes estados de oxidacion, tal es el caso de LaMnO3 y CaMnOs que
son materiales con comportamiento aislante. Ahora bien, en una manganita de lantano
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esta situacion puede cambiar al sustituir parcialmente atomos de tierras raras por
atomos de un elemento alcalinotérreo, por ejemplo, al dopar con Sr?* se producen
huecos en parte de los orbitales d del manganeso, lo cual facilita el doble intercambio
que implica el acoplamiento de los espines ferromagnéticos (de acuerdo con Hund) y
el salto de electrones d entre los enlaces Mn-O-Mn en los iones Mn3* y Mn** vecinos.

Lo ya dicho, se da cuando el electron eqdel Mn3* se mueve hacia los niveles de egdel
Mn** que por efecto de estroncio se encuentra con huecos, pero esto solamente ocurre
si el espin de los electrones t;y de Mn** se encuentran alineados paralelamente al
electrén egdel Mn3* cumpliendo con la primera regla de Hund. La representacion de la
interaccidon de doble intercambio se ilustra con la figura 2.8.

egé zp_‘l‘_L GQL_

1L wl 11
wl L

Mn3+ (o2 Mn%+

Figura 2.8. Representacion esquematica de la interaccién magnética de doble intercambio en los enlaces Mn3*-
0% - Mn** de una manganita.

2.4.4 Transicion de fase magnética

Una transicion de fase magnética ocurre en la temperatura donde el parametro de orden
se desvanece, esta se define por el comportamiento de la energia, el calor, la
magnetizacion y la susceptibilidad en un punto critico.

Enherefest propuso la primera clasificacion de las transiciones de fase, la cual se rige
por las derivadas de la energia libre (G). Para una fase de primer orden, la primera
derivada de G respecto a una variable termodinamica exhibe una discontinuidad y para
una fase de segundo orden es la segunda derivada con el mismo comportamiento. Por
lo tanto, si se toma en cuenta esta clasificacion se tendrian transiciones de tercer orden,
incluso existirian mayores [37].

Sin embargo, esta clasificacion a quedado obsoleta actualmente, no obstante, otra
clasificacion se guia de lo postulado por Enherefest, la cual divide a las transiciones en
primer orden como transiciones discontinuas, las cuales implican un calor latente.
Durante la transicién se emite o absorbe cierta cantidad de energia de forma lenta, lo
que provoca la existencia de fases mixtas en las que se presentan partes del sistema
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con una completa transicion mientras que otras no. Las de segundo orden, también
llamadas transiciones de fase continua, la energia y su primera derivada son continuas,
mientras que la segunda es discontinua y no implica calor latente asociado [38].

Hablando de sistemas magnéticos, las transiciones de fase ocurren cuando existe un
cambio abrupto en una o mas de sus propiedades fisicas, que seria considerado como
el parametro de orden. De modo que se clasifican igualmente de primer y segundo
orden. También se conocen como transiciones de fase magneto-estructurales (primer
orden) en las que las fases mixtas son el cambio de sus propiedades y el acomodo de
su estructura, y como transiciones continuas para las de segundo, donde solo existe el
cambio de sus propiedades magnéticas [2].

2.5 Métodos de sintesis para manganitas

Para la intencidn de manganitas se han utilizado diferentes métodos de sintesis para
ceramicos, entre ellos se encuentran el método de coprecipitacion quimica, combustion,
hidrotermal, sol-gel, mecano-sintesis, entre otros. Siendo el ultimo el método de interés
para este trabajo.

2.5.1 Mecano-sintesis

Este método de sintesis, es un proceso eficaz, econdmico y versatil para la produccion
de manganitas, se basa en reacciones quimicas activadas mecanicamente empleando
un molino de bolas de alta energia, su eficacia se ha demostrado recientemente para
promover la mecano-sintesis de manganitas nanoestructuradas por la activaciéon
mecanica de cloruros y/o compuestos de 6xidos para sintetizar perovskitas del tipo
LaMnQs, con un tratamiento térmico posterior [39].

2.5.1.1 Molienda de alta energia

La molienda de alta energia se basa fundamentalmente en reaccion sélida y durante
todo el proceso los reactivos y los productos permanecen en estado solido. El proceso
consiste en la colocacion de los precursores y el material de molienda (bolas o balines
de acero endurecido, ceramica o carburo de tungsteno) en un contenedor hueco de
acero inoxidable o ceramica, este ultimo se coloca en el equipo encargado de hacerlo
girar para realizar la molienda de alta energia llevando asi a la sintesis del material de
interés [40].

El proceso de molienda de alta energia también se utiliza para la reduccién del tamafo
del polvo en el interior del molino, que en consecuencia de los continuos impactos se
reducira el tamafo de sus particulas, aunque igual hay un proceso donde estas se unen
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por soldadura en respuesta del impacto, se rompen y se juntan nuevamente, por lo que
gracias a esto se obtienen polvos de menor tamafio y con un tamafno de particula
controlado, siendo un proceso de afinado y homogenizacién de polvos. Durante el
proceso debido a los impactos la morfologia de los polvos se modifica, apareciendo
uniones frias, pero igualmente nuevas particulas como resultado de una combinacion
entre los polvos, reactivos o materias primas que han sido introducidas [41].

Las variables mas importantes a tener en cuenta en el proceso es el tipo de bolas, la
temperatura, la velocidad de giro del molino o intensidad de molienda, el tipo de molino,
la atmédsfera y los propios materiales de interés.
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Capitulo lll. Desarrollo experimental

El capitulo Il describe el desarrollo experimental que se siguid para evaluar y discutir
el efecto del dopaje con Sr?* en el comportamiento magnetocaldrico de LaMnO:s.

3.1. Diagrama experimental

El planteamiento del desarrollo experimental de la presente tesis se muestra en la figura

3.1.

Etapal
Calculos estequiométricos para la
sintesis de La;_, S, Mn0; (0<x<0.5)

Etapall
Sintesis de polvos de La,_,Sr,Mn0; (0<x<0.5)

Caracterizacion ‘} Estructura cristalina

Etapa lll
Caracterizacion magnética: Temperatura de Curie
(Tc), Ciclo de histéresis, Isotermas magnéticas

Etapa IV
Caracterizacion magnetocaldrica de
La,_,Sr.Mn0; (0<x<0.5)

Analisis y discusion de resultados

Figura 3.1 Diagrama del desarrollo experimental de La1-xSrsMnQO3z (0<x<0.5).

En la primera etapa del desarrollo experimental, se realizaron los calculos
estequiométricos de las respectivas concentraciones de Sr?* (0<x<0.5) para la sintesis
de la manganita de lantano (LaMnO3s). En la segunda etapa se sintetizaron las muestras
mediante molienda de bolas de alta energia y posteriormente se sometieron a
tratamiento térmico. Una vez obtenidos los polvos se realizd la caracterizacion de la
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estructura cristalina por analisis de difraccién de rayos X. Para la tercera etapa, se
realiz6 la caracterizacion magnética (Tc, ciclo de histéresis e isotermas magnéticas) se
procedié a la caracterizacion magnetocaldrica de todas las muestras (etapa V).
Finalmente se analizaron y discutieron los resultados obtenidos.

3.2. Calculos estequiomeétricos

En esta seccion se presentan los calculos realizados para la sintesis de la manganita
de lantano en las concentraciones de estroncio a analizar.

Para determinar la cantidad necesaria de los precursores a utilizar en las
concentraciones deseadas se hicieron calculos estequiométricos partiendo de las
siguientes reacciones:

0.00,+ 0.05r0 + 0.5 Mn,05 + 0.5 La,03 -» La;StoMnO; (Ec. 3.1)
0.0250, + 0.15r0 + 0.5 Mn,03 + 0.45 La,03 = Lay¢S1r91MnO; (Ec. 3.2)
0.050 0, + 0.2 570 + 0.5 Mn,05 + 0.40 La,05 - LaggSro,Mn0s (Ec. 3.3)
0.075 0, + 0.3 570 + 0.5 Mn,05 + 0.35 Lay05 = Lag,Sry3Mn0; (Ec. 3.4)
0.10 0, + 0.4 Sr0 + 0.5 Mn,05 + 0.30 La,05 > Lag ¢Sto,Mn0s (Ec. 3.5)
0.125 0, + 0.5 570 + 0.5 Mn,05 + 0.25 Lay05 - LagsSrsMnOs (Ec. 3.6)

El oxigeno esta considerado dentro de las reacciones, debido a que la sintesis se lleva
a cabo en una atmadsfera que no es controlada. A continuacion, se muestra la tabla 3.1
la cual contiene los pesos moleculares de cada uno de los precursores, y la tabla 3.2
que corresponde a los pesos moleculares calculados de las composiciones de Lai-
xSrxMnQOs (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5).

Tabla 3.1. Peso molecular de los precursores.

Precursor Peso molecular (g/mol)
02 32
SrO 103.62
Mn203 157.86
La203 325.82
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Tabla 3.2. Pesos moleculares calculados de las composiciones de La1.xSrxMnOs (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5).

Composicion Peso molecular (g/mol)
LaMnOs 241.84
Lao.eSro.1MnOs 236.71
Lao.sSro.2MnOs3 231.58
Lao.7Sro3MnO3 226.45
Lao.sSro4MnO3 221.32
Lao.5SrosMnO3 216.19

Se consideraron 5 gramos de polvo molido a obtener para cada una de las
concentraciones (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5). Con los datos de la tabla 3.1 y 3.2 es
posible realizar los calculos del peso para cada precursor, como se muestra en los
siguientes puntos:

e Para LaMnOa:

1 mol de LaMnO; 0.5 mol de Mn,0; 157.86g de Mn,05
* *
241.84g de LaMnO; 1molde LaMnO; 1 mol de Mn,03
= 1.6318g de Mn,0;

1 mol de LaMnO; 0.5molde La,0; 325.82gde La,0;
* *
241.84g de LaMnO3; 1molde LaMnO; 1molde La,04
= 3.3681g de La,0;

5g de LSM

5g de LSM *

e Para LSM (Lao.sSro.2MnQOs3):

1molde LSM  0.2molde SrO 103.62g de Sr0O
* *
231.58gde LSM 1moldeLSM  1molde Sr0O
— (0.4474 % 1.22) —» 0.5458g de Sr0

1molde LSM  0.5molde Mn,0; 157.86g de Mn,0;
* *
231.58g de LSM 1 mol de LSM 1 mol de Mn, 04
= 1.7041g de Mn,0;

5g de LSM

= 0.4474g de S0

5g de LSM *
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1molde LSM  0.40 mol de La,0; 325.82g de La,03
* *
231.58g de LSM 1mol de LSM 1mol de La,04
= 2.8138g de La,0;

1molde LSM  0.050molde O, 32gdeO,
* *
231.58gde LSM  1moldelLSM 1moldeO,

5g de LSM *

5g de LSM

=0.03454gde 0,

e Para LSM (Lao.7Sro.3sMnQOs3):

1molde LSM  0.3moldeSrO 103.62g de Sr0
* *
226.45gde LSM  1molde LSM 1 mol de ST0
— (0.6863 * 1.22) —» 0.8372g de Sr0

1molde LSM  0.5molde Mn,0; 157.86g de Mn,0;
* *
226.45g de LSM 1 mol de LSM 1 mol de Mn, 03
= 1.7428g de Mn,0;

1molde LSM  0.35molde La,0; 325.82g de La,03
* *
226.45g de LSM 1mol de LSM 1mol de La,0;
= 2.5179g de La, 0,

1molde LSM 0.075molde 0, 32gdeO,
* *
226.45gde LSM  1moldeLSM 1molde O,

5g de LSM

= 0.6863g de Sr0

5g de LSM *

5g de LSM *

5g de LSM x =0.05299 gde 0,

e Para LSM (Lao.sSro.4MnQOs3):

1molde LSM  0.4moldeSrO 103.62g de Sr0
* *
221.32gde LSM  1molde LSM 1 mol de ST0
— (0.9363 % 1.22) > 1.1422g de Sr0

1molde LSM  0.5molde Mn,0; 157.86g de Mn,0;
* *
221.32g de LSM 1 mol de LSM 1 mol de Mn, 03
= 1.7831g de Mn,0;

1molde LSM  0.30mol de La,0; 325.82g de La,04
* *
221.32g de LSM 1mol de LSM 1mol de La,04
= 2.2082g de La,05

1moldeLSM 0.10moldeO, 32gdeO,
k *k
221.32gde LSM  1moldeLSM 1molde O,

5g de LSM

= 0.9363g de S0

5g de LSM *

5g de LSM *

5g de LSM x =0.0722 g de 0,
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e Para LSM (Lao.5SrosMnQOs3):

1molde LSM  0.5moldeSrO 103.62g de Sr0
* *
216.19gde LSM  1mol de LSM 1 mol de ST0
— (1.1982 % 1.22) - 1.4618g de Sr0

1molde LSM  0.5molde Mn,0; 157.86g de Mn,0;
* *
216.19g de LSM 1 mol de LSM 1 mol de Mn, 04
= 1.8254g de Mn,0;

1molde LSM  0.25mol de La,0; 325.82g de La,05
k *
216.19g de LSM 1mol de LSM 1 molde La,04
= 1.8838g de La,0;

1molde LSM 0.125molde O, 32gdeO,
* *
216.19gde LSM  1moldeLSM 1molde O,

5g de LSM = 1.1982g de Sr0

5g de LSM *

5g de LSM

5g de LSM =0.0925 g de 0,

Es notable que el SrO esta en exceso (1.22), se justifica ya que este se encuentra muy
hidratado y para la evitar la falta de material se incrementa la cantidad del precursor.
Puesto que en previos estudios [42], se ha encontrado que el 22% en exceso de SrO
es optimo para asegurar la introduccion de un mol de estroncio en la estructura
cristalina, al ser sintetizado y tratado térmicamente, en este caso para la formacién de
La1xSrxMnOs3 en las composiciones deseadas y obtener los gramos necesarios. De
modo que el 1.22 se establece como un factor para la obtencion de los gramos
requeridos del precursor de acuerdo a la estequiometria mas un 22%.

La tabla 3.3 reune la cantidad en peso requerida da cada precursor para obtener 5
gramos de la manganita de lantano dopada con estroncio a las respectivas
concentraciones que se muestran en la misma.

Tabla 3.3. Cantidad estequiométrica en peso de cada precursor para la obtencion de las composiciones deseadas.

La1-xSrxMnO3
Concentracion Precursor Peso (9) Y (9)
Mn203 1.6318
0 4.9999
Laz03 3.3681
0.1 (O]} 0.2188 4.9998
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SrO 1.6672
Mn203 3.0970
Lax0Os3 0.0168
(O]} 0.03454
Sro 0.4474
0.2 4.9998
Mn;O3 1.7041
Laz03 2.8138
(O]} 0.0529
SrO 0.6863
0.3 4.9999
Mn2O3 1.7428
Laz0s 2.5179
(0} 0.0722
SrO 0.9363
0.4 4.9998
Mn203 1.7831
LazO3 2.2082
(0]} 0.0925
SrO 1.1982
0.5 4.9999
Mn2O3 1.8254
LaxO3 1.8838

3.3 Reactivos

Para la realizacion de este trabajo se requirié de reactivos de alta pureza para la sintesis
de las manganitas de La1xSrxMnOQOgs, dichos materiales se muestran en la tabla 3.4, se
incluye la marca del reactivo, su pureza y su peso molecular en (g/mol).

40




Como pequefia observacién, se utilizaron solamente 6xidos con elementos finales de
la manganita, esto para evitar una purificacion y eliminacién de elementos no deseados.

Tabla 3.4. Informacién de los reactivos utilizados para la sintesis de las de las manganitas de La1xSrxMnQOzs en las
composiciones deseadas.

Pureza Peso molecular
Reactivo Marca o
(%) (g/mol)
Oxido de Estroncio
Sigma-Aldrich 99.9 103.62
(SrO)
Oxido de Manganeso
Sigma-Aldrich 99 157.87
(Mn203)
Oxido de Lantano
Sigma-Aldrich 99.99 325.81
(La203)
3.4 Equipos

Para la sintesis, caracterizacién y analisis de las muestras obtenidas se utilizaron los
siguientes equipos que a continuacién se describen y se muestran una imagen
representativa de cada uno, dando a conocer su nombre y el propdésito de su utilizacion
en el desarrollo de la presente tesis, ya sea para la parte de sintesis o caracterizacion
de la estructura cristalina y propiedades magnéticas y magnetocaldricas. Su mencion
se realiza de acuerdo al orden que han sido utilizados en base a desarrollo
experimental.

Molino de alta energia

El molino utilizado para la sintesis del material de interés a las composiciones
deseadas, fue el molino marca Spex Sample Prep modelo 8000D (figura 3.2) con una
velocidad de 1080 ciclos por minuto, dicha molienda funciona por oscilaciones agitando
el material y las bolas, describiendo una forma parecida a un 8 o un infinito, ya que se
tiene un movimiento en un mismo eje adelante y atras, ademas existen movimientos
laterales mas cortos, como resultado se tiene aleaciones mecanicas con los polvos o
sintesis del material.
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Figura 3.2. Molino de alta energia marca Spex Sample Prep modelo 8000D.

Horno eléctrico

Para el tratamiento térmico posterior de las muestras obtenidas se emple6 el horno
eléctrico de mufla tubular que lleva por nombre Horno Lindberg blue (figura 3.3) de 3
pulgadas de diametro con 3 zonas de mismas condiciones para una temperatura
uniforme, dicho horno es utilizado para el tratamiento térmico de los polvos previamente
sintetizados con el molino de alta energia, como nota importante al momento de realizar
el tratamiento térmico esta se llevd acabo en una atmosfera oxidante de aire.

Figura 3.3. Horno Lindberg blue de 3’.

Difraccion de rayos X

El difractometro utilizado fue el modelo D8 advance marca Bruker (figura 3.4) con un
tubo de rayos X de Cu. La difraccion de rayos X es un método de caracterizacion cuyo
fundamento basico es la ley de difraccion de Bragg, la caracterizacion solo es util en
materiales cristalinos, esta describe la estructura cristalina, la cristalinidad y el tamafo
de cristal del material de interés, asi como algunos otros parametros de red.
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En el proceso de caracterizacion se coloca una muestra de nuestro material en un porta
muestras, mismo que sera irradiado con un haz de rayos X, estos son difractados y
registrados. Haciendo posible que mediante los picos de difraccion se identifique lo
anteriormente mencionado.

Figura 3.4. Difractémetro modelo D8 advance marca Bruker.

Magnetéometro de muestra vibrante

Otro equipo utilizado para la caracterizacion de las manganitas, fue el magnetémetro
MV Micro Sense modelo EV7 (figura 3.5), dicho equipo se empled para la determinacion
de las propiedades magnéticas, como lo es la susceptibilidad magnética, la
coercitividad o la magnetizacién especifica entre otras propiedades, el fundamento base
del mismo es la ley de Faraday, mismo que dice que un campo magnético variable
produce un campo eléctrico, este ultimo es medido y nos revela informacién sobre el
campo magnético.

En las pruebas la muestra es vibrada de manera perpendicular al campo magnético
generado, con una variacion de temperaturas, para poder observar cambios en el
comportamiento magnético a causa de esta variacién, como lo es en ensayos de la
temperatura de Curie.

Figura 3.5. Magnetémetro MV Micro Sense modelo EV7, las imagenes a la derecha muestran un acercamiento al
equipo, haciendo visible la camara de temperatura sefialada con la circunferencia roja.
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3.5 Ensayos

Los calculos estequiométricos necesarios para la obtencién de las manganitas y sus
posteriores ensayos estan en este mismo capitulo, dichos calculos fueron realizados
con la finalidad de obtener 5g de polvo por cada composicién, con calculos en peso
para cada reactivo.

La primera parte consistid en la sintesis de los polvos, el primer paso fue la molienda
de alta energia, esta fue de cinco horas, con la finalidad de obtener el material con la
estructura deseada, se utilizarén bolas de acero endurecido con una relacion de 10:1
de bolas: polvo, mediante una molienda de 5 horas en 4 ciclos de 90 minutos cada uno,
pero para aumentar las fases de interés y la cristalinidad del mismo se procedié como
segundo paso a realizar un tratamiento térmico a 1100°C. durante tres horas, con una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10°C por cada minuto y un tiempo de
permanencia de 2 horas.

La segunda parte fue la caracterizacion de los polvos obtenidos en la sintesis, la
caracterizacion estructural y cristalina se realizé con la difraccion de rayos X, lo cual
arrojo informacion de las fases formadas y su cristalinidad. Posteriormente se
caracterizaron sus propiedades magnéticas de interés con la aplicacién de un campo
magnético de +18 a -18 kOe, las cuales fueron: ciclo de histéresis, temperatura de Curie
y el barrido de isotermas, de forma similar, ya que la magnetizacién se mide en emu/g
fue necesario poner el material en recipientes plasticos, y posterior a la caracterizacion
se peso nuevamente la cantidad de material analizado, esta caracterizacién se llevo a
cabo con el magnetdmetro de muestra vibrante, y finalmente mediante las ecuaciones
de Arrot y los datos obtenidos en la caracterizacion magnética se midié el cambio de
entropia magnética observando el cambio de transiciones de fases. La determinacion
de la temperatura de Curie es similar al proceso anteriormente mencionado, pero con
un recipiente de un polimero mas resistente a un mayor rango de temperaturas, con un
campo magnético aplicado de 10 kOe y un rango de temperatura de 90 a 400 K con
variaciones de 15 K.

Para la obtencidn de las isotermas magnéticas , estas se obtienen de ensayos donde
se coloca la muestra a la temperatura minima deseada y se aplica un campo magnético
de 0 a 18 kOe con avances minimos en este, en cada paso se mide la magnetizaciéon
al igual que la temperatura y los campos fijos, cuando se llega hasta el maximo valor
del campo aplicado se incrementa la temperatura, y nuevamente se repite el proceso
de incrementar hasta el maximo valor de campo aplicado y se repite el proceso hasta
la temperatura maxima que se desea evaluar.

En los ensayos de magnetizacién se trabajé con incrementos de 3 K, se realizé la
misma metodologia que para obtener los ciclos de histéresis magnéticos a temperatura
ambiente, pero con recipientes hechos de un polimero con una resistencia a un mayor
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rango de temperaturas, todo esto con el fin de caracterizar el cambio que existe entre
el comportamiento magnético de ferromagnético a paramagnético.

Con los resultados de las isotermas magnéticos, los cuales son: temperatura,
magnetizacion y campo aplicado es posible calcular el cambio de entropia con la
relacion de Maxwell, ya que describe el cambio de entropia magnético por la aparicion
de un campo magnético, y con una integracion de la funcion que es el area bajo la
curva, a través del método del trapecio, se puede calcular dicha area, mediante
particiones regulares, dado que en el apartado experimental los intervalos de
temperatura y campo de medicion fueron pequefos, permite obtener un valor
aproximado a AS,,.y -

Considerando la magnitud de 1 AS,,,, | Yy la anchura a una altura media de los graficos,
el producto de ASm maximo y dTrwim da como resultado la capacidad de refrigeracion
(CR).
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Capitulo IV. Resultados

En el presente capitulo se muestran los resultados obtenidos durante el desarrollo
experimental de la sintesis de la manganita de lantano dopada con estroncio de férmula
La1-xSrxMnOs3 (0<x<0.5) mediante el método de sintesis de molienda de alta energia
asistida con tratamiento térmico.

Este apartado se organiza en tres secciones, empezando con la caracterizacion de la
estructura cristalina y comportamiento magnético de las diferentes mezclas de
precursores molidas y tratadas térmicamente, modificando la concentracion de Sr?* en
LaMnOs. En la segunda seccion se analizan algunas propiedades magnetocaloricas,
como la temperatura de Curie de los polvos sintetizados y las isotermas magnéticas a
diferentes campos magnéticos. Finalmente, en el tercer apartado, se determinan las
propiedades magnetocalodricas de las composiciones seleccionadas, particularmente la
entropia y la capacidad de refrigeracion.

4.1 Sintesis de La1xSrkMnO; (0 < x< 0.5, Ax=0.1)

La sintesis de las manganitas se realiz6 con la molienda de alta energia de las mezclas
estequiométricas de SrO, Mn203 y La203 para sintetizar 5 gramos de La1-xSrxMnOs
(0<x<0.5, Ax=0.1). Para determinar si las manganitas se sintetizaron exitosamente, se
analizé la estructura cristalina y las propiedades magnéticas de los polvos sintetizados.
Se presentan a continuacién los resultados obtenidos.

4.1.1 Caracterizacion de la estructura cristalina de La1xSrxMnO3 (0<x<0.5,
Ax=0.1)

Para la determinacion de la estructura cristalina, se empled la técnica de Difraccion de
rayos X (DRX), tal como se coment6 en el tercer apartado de esta tesis. Se determind
la estructura cristalina de todas las muestras molidas y tratadas térmicamente, debido
a que es sabido que las muestras que son sometidas a molienda, no logran sinterizar
las manganitas deseadas, so6lo se obtiene un material activado térmicamente con una
gran amorfizacién [43]. Los polvos obtenidos fueron sometidos a ensayos de difraccion
de RX con el objetivo de conocer las fases presentes y asi determinar la eficiencia del
proceso de sintesis de la manganita de lantano dopada a las diferentes concentraciones
de estroncio. Los resultados se presentan en las figuras 4.1 a 4.7.

En la figura 4.1 se muestra el difractograma de la manganita de lantano sin estroncio
(x=0), es posible observar que el difractograma corresponde al patrén de difraccion de
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la composicion LaMnOs, el cual se identifica con el COD # 96-100-6142 y corresponde
a una estructura cristalina ortorrombica con grupo espacial, Pnma, del cual se detallara
mas informacién en la figura 4.2. Los picos que se presentan en el difractograma y que
corresponden a los planos que presentan difraccion al cumplir con la Ley de Bragg, son
caracteristicos de esta fase, ademas se observan picos superpuestos que
corresponden a dos planos que difractan en el mismo angulo, lo cual es propio de la
estructura. A esta composicion se trata de un sistema cristalino ortorrdmbico Pnma (62)
(ver figura 4.2), con ello se confirma que la manganita cumple tedricamente con la
diferencia de tamarios entre los iones del sitio A (La3*) y los aniones [8], dando como
resultado un factor de tolerancia o de Goldschmidt, propio de una celda ortorrombica,
el cual esta determinado por los radios de los iones que se encuentran en un
ordenamiento tipo perovskita, de acuerdo a la siguiente relacion:

TLatTo

L= o) (Ec.4.1)

Donde r;, y ry, corresponden a los radios idnicos de los cationes (sitios Ay B) lantano
y manganeso respectivamente, y r, indica el radio i6nico del oxigeno. Haciendo uso de
esta ecuacion y con los valores de los radios i6nicos obtenidos del trabajo de Shannon
(ver tabla 4.1) [44], el factor de tolerancia para esta composicion es de 0.9543. De
acuerdo al resultado la estructura que se presenta es una perovskita ortorrdmbica
ligeramente distorsionada al cumplir con 1 >t > 0.91 que menciona la literatura [29]
[32].

Tabla 4.1 Valor de los radios iénicos [44].

lon Radio iénico (A)
La%* 1.36

Sr2* 1.44
Mn?3* 0.645

oLy 1.40
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Figura 4.1. Difractograma de mezclas de La203 + Mn2Oz molidas y tratadas térmicamente para obtener LaMnQOs.

Tal como se observa en la figura 4.2, donde se muestra la celda unitaria de la manganita
sintetizada, existen esfuerzos de tensién y comprensién en los enlaces Mn-O, ademas
de que la inclinacién de los octaedros MnQOs es visible, lo cual es tipico de materiales
sintetizados por molienda de alta energia y es esperable que afecte sobre sus
propiedades magnéticas.

Figura 4.2. Estructura de LaMnOs (elaborado con software VESTA).
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La figura 4.3 muestra el difractograma de la composicion Lao.eSro.1MnOas. Tal como se
aprecia, este difractograma se obtuvo empleando como fuente de radiacion cobre, con
lo cual los picos de difraccion estan en diferentes angulos al resto de muestras, las
cuales se analizaron con fuente de cobalto. Lo anterior fue debido a un problema con
el equipo empleado, sin embargo, el tipo de fuente, no afecta al analisis.

S ¢ La0_98r0_1Mn03I
T
2 (202)
g *
S
(g (321)
1
"dé (101) (220)
(242)  (161)
(222) 1 .
- Vcti) \ JJ
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 4.3 Difractograma de mezclas de La203 + SrO + Mn203 molidas y tratadas térmicamente para obtener
Lao.9Sro.1MnQO:s.
El DRX a x = 0.1 se identifica con el COD 96-152-1337, corresponde a un sistema
cristalino ortorrombico con grupo espacial Pnma (62) (ver figura 4.4). A partir de esta
composicidn es posible calcular el factor de tolerancia con la expresion que se muestra
a continuacion.

t— (1=x)rpg+xrsr+710
V2 (ryn+70)

(Ec. 4.2)

Donde x indica la concentracion de estroncio con respecto al lantano vy rg, el radio
ionico del catién Sr?*. En base a los valores ya mostrados de los radios idnicos, se
obtiene que el factor de tolerancia es de 0.9571.

El factor de tolerancia para Lao.9Sro.1tMnO3s en comparacion con la manganita de lantano
sin dopar aumento ciertamente, esto indica una ligera distorsién de la estructura a pesar
de conservar el mismo sistema ortorrombico. En la figura 4.4 muestra la representacion
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de la estructura de Lao.sSro.1MnOs, en ella los dtomos de estroncio y lantano estan
ubicados en fracciones en un mismo sitio, cabe mencionar que lo adecuado seria
cambiar las posiciones de La®* por Sr?*, sin embargo, el programa por la cual ha sido
elaborada limita hacer dicho cambio. No obstante, el analisis del efecto del dopaje con
estroncio en la estructura es posible mediante sus parametros de red encontrando para
a=55146 A, b =7.7920 Ay c = 5.5437 A, con ello se confirma lo anterior. Existe un
incremento y una disminucion en los parametros que refleja la distorsion, de tal forma
que, al incorporar estroncio en los sitios del lantano, es de esperarse que el factor de
tolerancia aumente a medida que la concentracion del elemento dopante lo haga (Sr?*),
dando como resultado el cambio de estructura.

(1]

Figura 4.4. Estructura de Lao.oSro.1MnQO3 (elaborado con software VESTA).

La figura 4.5 muestra el difractograma de la composicidn Lao.sSro.2MnQOs. Tal como se
puede observar, los picos del difractograma son los caracteristicos de una LaMnOs con
estructura cristalina trigonal con grupo espacial R3m (160) dopada a 0.2 molar de Sr?*,
el COD que corresponde al patron de RX es el # 96-153-3719. En base a los valores
ya mostrados de los radios ionicos, se obtiene que el factor de tolerancia para
Lao.sSro2MnOs es de 0.9598.

El valor resultante pertenece a t > 0.91, lo cual indica que la estructura presenta una
ligera distorsiéon pasando de una estructura ortorrombica Pnma (62) a una trigonal-
hexagonal R3m (160) cuando la manganita de lantano es dopada a una concentracion
x =0.2. A esta composiciéon se encontré que los parametros de red paraayb =
5.5220Ay ¢ = 6.6862 A.
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Figura 4.5 Difractograma de mezclas de La203 + SrO + Mn203 molidas y tratadas térmicamente para obtener

Lao.8Sro.2MnQO:s.

En la figura 4.6, donde se muestra el difractograma de la manganita de lantano, dopada
con 0.3 mol de estroncio, se observan los mismos picos caracteristicos de la manganita
sin dopar, ademas de sus planos cristalograficos a esta concentracion de Sr2*, el COD
96-153-3727 identifica el patron de difraccion RX que se presenta. A x = 0.3 se obtuvo
el mismo sistema cristalino y grupo espacial de x = 0.2, su factor de tolerancia es de
0.9626. Esto se ve reflejado en los parametros de red encontrados de Lao.7Sro.sMnO3
siendo de diferentes valores aun tratandose del mismo sistema cristalino trigonal-
hexagonal R3m (160) (ver figura 4.5). Para ayb =54850A y c = 6.67004, en
contraste con los parametros de red de LaosSro2MnOs, se observa una ligera

disminucion.
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Figura 4.6. Difractograma de mezclas de La203 + SrO + Mn20s molidas y tratadas térmicamente para obtener
Lao.7Sro.sMnOs.

®; Y 6 S\,

Figura 4.7 Estructura de Lao.7Sro.sMnOgs (elaborado con software VESTA).

En la figura 4.7, en la que se muestra la estructura cristalina obtenida mediante el
software VESTA con un dopaje de 0.3 mol de estroncio, se observa que los atomos de
estroncio comparten la misma ubicacion que los atomos de lantano, se muestra la
fraccion por atomo La3* a 0.7 y Sr?* a 0.3. De igual forma, los octaedros MnQOs han
cambiado la direccién de su inclinacién con respecto a x = 0 de estroncio debido a la
distorsion de la estructura.
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La figura 4.8 muestra el difractograma de Lao.sSro.4MnOs, en la cual coinciden todos los
picos de difraccidon de la muestra con el patrén de difraccion RX con el COD 96-153-
3289, en el cual se siguen observando los picos caracteristicos de LaMnOs. Es notorio
que los planos (012) y (104) se encuentran ubicados en picos diferentes respecto al eje
X, lo que indica en diferentes angulos de difraccion, 26. De igual forma, los planos
restantes son distintos a la composicién de Lao.7Sro.3sMnOs, esto puede atribuirse a que
el sistema cristalino sigue siendo trigonal, pero el grupo espacial ha cambiado a R3c
(167), al igual que los parametros de red se tienen valores paraay b = 54843 Ayc =

13.3594 A, como se muestra existe un aumento significativo en “c”. El factor de
tolerancia para esta composicion es de 0.9653.

A = Lao.ssro.4M"03I
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Figura 4.8. Difractograma de mezclas de La203 + SrO + Mn20s molidas y tratadas térmicamente para obtener
Lao.6Sro.4MnOs.

Finalmente, para la composicion LaosSro.sMnOs, se muestra su difractograma en la
figura 4.9, como se observa los planos han cambiado totalmente a comparacion de las
concentraciones x =0 y 0.3 que son las mas representativas al ser sistemas cristalinos
distintos. Por otro lado, el patron de difraccion de rayos X corresponde a una manganita
de lantano dopada con Sr?* a 0.5 molar el cual se identifica con el COD 96-400-118.

El sistema cristalino cambia a tetragonal para estos niveles de dopaje (ver figura 4.10)
con grupo espacial P4/m (83). A esta composicion se tiene un factor de tolerancia de
0.9681, y como se ha mostrado en parrafos anteriores, cada vez aumenta mas, y, por
ende, la distorsion de la estructura que se refleja en el aumento o reduccion de los

53



parametros de red, para este nivel de dopaje se determinaron los parametros de red
ayb=8.6061Ayc=3.8381A.
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Figura 4.9. Difractograma de mezclas de La203 + SrO + Mn20s molidas y tratadas térmicamente para obtener
Lao.5SrosMnOs.

La figura 4.10, donde se presenta la estructura cristalina de la manganita de lantano
dopada con 0.5 mol de estroncio, muestra los atomos de lantano compartiendo el
mismo espacio con los atomos de estroncio a una concentracién de x = 0.5 por cada
uno. Al parecer, la inclinacion de los octaedros MnOs en la estructura no se presenta,
esto se debe a que los atomos de Sr?* no se representan en su totalidad, lo cual limita
observar la distorsion que ha sufrido la estructura desde x = 0 a x = 0.5. Sin embargo,
aunque no se observe en esta representacion o simulacion elaborada en VESTA, es
probable que se produzca una distorsién de la estructura que genere modificaciones en
los angulos y posiblemente, en la inclinacion del octaedro MnQOs, debido a la diferencia
entre los radios idnicos del La®* y del Sr?*, los cuales son 1.36 y 1.44 A respectivamente.
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Figura 4.10. Estructura de Lao.5Sro.sMnQOs (elaborado con software VESTA).
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Figura 4.11. Difractogramas de mezclas de La203 + SrO + Mn20s molidas y tratadas térmicamente para obtener
La1-xSrkMnOs (x=0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5)

El difractograma de La1xSrxMnOs a las diferentes concentraciones analizadas se
muestra en la figura 4.11, los patrones de DRX han sido unidos en uno solo para lograr
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comparar las concentraciones de Sr?* en la manganita de lantano. Se parte de x = 0 en
donde es posible apreciar los planos de una estructura ortorrombica, la cual se
conserva hasta x = 0.1, a medida que la concentracion de estroncio aumenta los
planos cambian a una estructura trigonal (x = 0.2,0.3 y 0.4) y después a una tetragonal
(x = 0.5). Otro aspecto observable es el aumento de la intensidad de los picos, con la
introduccidon del elemento dopante, en x = 0 los picos no tienen altos valores de
intensidad, pero en x =0.1,0.2,0.3 y 0.4 se ven con valores altos, en cierto punto
podrian considerarse contantes. Sin embargo, para x = 0.5 la intensidad ha vuelto a
disminuir incluso en el 26 cercano a 55 grados uno de los picos no se logra apreciar, la
anchura de los mismos disminuye a partir de x = 0.2 de Sr?*, haciéndose cada vez mas
finos y angostos dependiendo de la concentracion.

De forma resumida la tabla 4.2 contiene informacién estructural de La1xSrkMnOs3
(0<x<0.5) obtenida del analisis de difraccién de rayos X.

Tabla 4.2 Informacion estructural de La1.xSrMnO3 (0<x<0.5).

. ez Sistema Grupo i
Composicion . p. Parametros de red
cristalino | espacial
P o o o
LaMnOs Ortorréombico (rérzn)a a=055367A | b=57473A | ¢ =7.6929A
a+b+c
L Pnma o o o
Lao.eSro.sMnOs3 | Ortorrdmbico (62) a=055146 A | b=7.7920A | ¢ =5.5437A
R3m o o
Lao.sSro.2MnO3 (160) a=>55220A c=6.6862 A
Trigonal
i R3 o o
Lao7SrosMnOs (ejes m ~ a = 54850 A ¢ = 66700 A
hexagonales) |  (160) a=b#*c
Lao.6Sro4MnOs R3c (167) a = 54843 & c =13.3594 A
LaosSrosMnOs | Tetragonal | P4/m (83) a = 8.6061 A c=3.83814

El analisis realizado confirma que la manganita de lantano al ser dopada con un ion
diferente, especificamente con el cation de Sr?* en posiciones del La®* al que se tiene
inicialmente en los sitios A de la estructura provoca la distorsion de la estructura
ortorrombica a una distorsion trigonal para después ser una tetragonal.
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4.2 Propiedades magnéticas de La1xSrMnO; (0 < x< 0.5, Ax=0.1)

En este aparato se reunen los resultados obtenidos del analisis de las diferentes
muestras mediante la técnica de magnetometria de muestra vibrante. La evaluacién de
comportamiento magnético se realizé aplicando un campo desde los +18 kOe a los -18
kOe a temperatura ambiente para determinar sus propiedades magnéticas.

De la figura 4.12 a la 4.17 se muestran los ciclos de histéresis magnéticos para cada
composicién, a partir de la figura 4.15 se observa un comportamiento ferromagnético
de todas las muestras (x = 0.2, 0.3, 0.4 y 0.5). Para cada nivel de dopaje se ha
determinado las propiedades magnéticas tales como: la magnetizacién especifica (M),
la magnetizacion remanente (Mr), la magnetizacion de saturacion (Ms), el campo
coercitivo (Hc) y la susceptibilidad magnética () segun sea el caso.

La figura 4.12 muestra el ciclo de histéresis magnético de LaMnOs sin dopar (x = 0) a
temperatura ambiente, se puede observar un comportamiento lineal que es
caracteristico de materiales antiferromagnéticos o paramagnéticos, dado que la
muestra presenta este comportamiento es posible determinar la susceptibilidad
magnética mediante la pendiente de la recta, la cual cumple con la siguiente relacién:

M= xH (Ec. 4.3)
Donde M es igual a la magnetizacion especifica (emu/g), H es el campo aplicado (kOe)
y x es la susceptibilidad magnética (emu/gkOe). Teniendo en cuenta la ecuacion 4.3 y
con ayuda del software OriginPro 8, se obtuvo que y = 5.4427x10* emu/gkQe, la
magnetizacion especifica para este material es de 9.7 emu/g a 18 kOe. De acuerdo a
los resultados, y conociendo las interacciones magnéticas que fueron descritas en el
capitulo de marco tedrico de esta tesis [35], se concluye que el comportamiento de este
material es paramagnético a temperatura ambiente, ya que su temperatura de Curie
esta por debajo de la misma.
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Figura 4.12. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de LaMnOg tratada térmicamente.

Para corroborar el orden magnético de la LaMnOs sin el efecto térmico del ambiente,
se determind el ciclo de histéresis magnético a la temperatura mas baja que permitio el
dispositivo empleado (-165 °C), el resultado se presenta en la figura 4.13. Tal como se
observa, la muestra presenta un comportamiento ligeramente ferromagnético cuando
se encuentra expuesta a un campo de -1 a 1 kOe, dicho comportamiento se atribuye a
los defectos inducidos durante la sintesis de la muestra por molienda de alta energia,
la magnetizaciéon especifica que alcanza a 18 kOe en 108 K es de 1.11 emu/g.
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Figura 4.13. Ciclo de histéresis a -165 °C de LaMnQOg tratada térmicamente.

En el ciclo de histéresis magnético de la muestra dopada con 0.1 mol de estroncio,
Lao.eSro.1tMnOs, mostrado en la figura 4.14, se observa que este material presenta un
comportamiento ferromagnético, detectando un cambio de antiferromagnético,
mostrado por la muestra sin dopaje a ferromagnético, atribuido a la incorporacién
parcial en los atomos de La3* por los atomos de Sr?*. A esta composicion se determind
que el valor de la magnetizacién especifica a 18 kOe es de 35.98 emu/g, en el primer
cuadrante inferior de la grafica se muestra una parte del ciclo de histéresis con una
ligera separacion entre las lineas que lo forman (es visible por el grosor de la linea). Sin
embargo, no es suficiente para determinar el campo coercitivo (Hc) y la magnetizacion
remanente (Mr) ya que son practicamente 0, en otras palabras, Lao.9Sro.tMnOs no
presenta estas propiedades.
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Figura 4.14. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de Lao.9Sro.1MnOs3 tratada térmicamente.

Para la manganita Lao.sSro.2MnOs (ver figura 4.15), la magnetizacion de saturacion (Ms)
es de 57.12 emu/g, en cuanto a su magnetizacion remanente (Mr) y campo coercitivo
(Hc) son practicamente cero, lo cual indica que al dejar de aplicar el campo la manganita
regresara a su estado original, caracteristica muy interesante para la aplicacion como
materiales magnetocal6ricos, en los cuales no interesa que el material quede imantado.
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Figura 4.15. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de Lao.sSro.2MnQOs tratada térmicamente.
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En la figura 4.16 se muestra es ciclo de histéresis de Lao.7Sro.sMnO3, como se puede
observar, el material presenta el mismo comportamiento ferromagnético, por lo que M
y Hc son casi nulos. Sin embargo, la magnetizacion de saturacion (Ms) ha aumentado
de 57.12 a 66 emu/g para x = 0.3, debido a que, al aumentar el nivel de dopaje, se
incrementa la presencia de atomos de Sr?* provocando el cambio de valencia del
manganeso de Mn3*a Mn**, es decir aumentd la existencia del ion Mn** en la estructura,
provocando mayor movimiento de los eg por huecos, de tal forma que la magnetizacion
se vera incrementada.
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Figura 4.16. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de Lao.7Sro.3sMnOs tratada térmicamente.

El ciclo de histéresis de Lao.sSro.4MnO3s se muestra en la figura 4.17, es apreciable que
el comportamiento magnético para este nivel de dopaje (x = 0.4) es ferromagnético. En
cuanto a su magnetizacion de saturacion (Ms) existe una disminucién de 5 emu/g en
comparacion con Lao.7Sro.sMnO3 obteniendo para x = 0.4 el valor de Ms es igual a 61
emu/g, de igual forma el material no presenta campo coercitivo ni magnetizacién
remanente. Es posible que la disminuciéon de la magnetizacion esté dada por la
consecuencia de la distorsién de la estructura, o que provoca que la cercania de los
enlaces Mn-O-Mn disminuya y la distancia de los enlaces Mn-O incremente, poniendo
en condiciones desfavorables el mecanismo de salto del electron (eg) responsable de
las propiedades magnéticas.
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Figura 4.17. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de Lao.6Sro.«MnOs tratada térmicamente.

La figura 4.18 muestra el ciclo de histéresis de LaosSro.sMnQOs, como se ha venido
mostrando el comportamiento es propio de un material ferromagnético sin presencia de
Hc y Mr. A esta composicion la magnetizacion de saturacion es de 42.34 emu/g, como
se observa a x = 0.5 se ha dado una reduccion notable de la magnetizacion en
contraste con las demas muestras (x =0, 0.2, 0.3 y 0.4). De modo que el nivel de
dopaje a medida que se incrementa, la distorsién de la estructura también lo hace,
intuyendo que la cercania o distancia de los enlaces involucrados en la interaccion
magnética de doble intercambio se vea afectada, por lo que también el movimiento de
electrones lo estara, teniendo como resultado la disminucion de la magnetizacion.
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Figura 4.18. Ciclo de histéresis a temperatura ambiente de Lao.5Sro.sMnOQs tratada térmicamente.

El comportamiento magnético de estos materiales, aunque aumenta o disminuya su
magnetizacion muestran que su campo coercitivo (Hc) y su magnetizacion remanente
(Mr) son cercanas a cero, por lo que es favorable, ya que se entiende que el material
no presenta pérdidas en el proceso de magnetizacion y desmagnetizacion teniendo un
campo magnético facilmente reversible [1]. De igual forma se puede considerar que las
manganitas de lantano dopadas a las diferentes concentraciones de Sr?* no presentan
histéresis, lo que aumenta su capacidad de enfriamiento magnético, y en consecuencia
aumenta su potencial para aplicaciones magnetocaloricas.

4.2.1 Determinacion de la Temperatura de Curie de Lai1xSrxMnO3 (0 < x<
0.5, Ax=0.1)

La determinacién de la temperatura de Curie se realizd evaluando las muestras
aplicando un campo constante de 10 kOe, en un rango de temperatura de 280 a 400 K
con variaciones de 15 K para cada composicién. Desde la figura 4.19 a la 4.24 se
muestran las curvas de magnetizacion vs la temperatura obtenidas de los ensayos
acompanadas del grafico de la derivada de 6M/8T que permitié la determinacion de la
temperatura de Curie, a excepcion de LaMnOs, mediante el analisis matematico de la
curva por el software OriginPro 8.
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A partir de la figura 4.16 se observa la transformacién de segundo orden de
ferromagnético a paramagnético ya que la magnetizacion decrece de forma gradual
hasta cero cuando la temperatura aumenta, la disminucion depende del nivel de dopaje
con estroncio.

La figura 4.19 muestra la curva de magnetizacion vs la temperatura de LaMnOs, al ser
un material con comportamiento antiferromagnético, no se habla de su temperatura de
Curie sino de su temperatura de Néel, en donde la muestra pasa de antiferromagnético
a paramagnético, la temperatura en donde ocurre la transformacién y los espines
magnéticamente ordenados cambian a estar desapareados es a -221° C. Por lo tanto,
se determind que la transicién de fase magnética ocurre a 52 K para la manganita de
lantano sin dopar. Cabe mencionar que no es posible observar el cambio de pendiente
en la figura, ya que es menor al limite de deteccion del equipo con el que ha sido
evaluada la muestra.
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i th_
Th=52 K

Magnetizacion (emu/g)
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Temperatura (K)

Figura 4.19. Curva de magnetizacién vs la temperatura de LaMnQOgs para la determinacién de la temperatura de
Néel
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Del mismo modo que para la composicion sin dopar, se determind la temperatura de
Curie para la manganita dopada con 0.1 mol de estroncio, la cual se determiné a partir
de la curva de magnetizacién a un campo de 10 kOe vs la temperatura, la curva
obtenida se muestra en la figura 4.20, donde se aprecia el cambio brusco de orden
ferromagnético a comportamiento paramagnético, correspondiente a la temperatura en
la que el material pierde el ordenamiento de los espines magnéticos. Dicha temperatura
(Tc) es de 283 K.
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Figura 4.20. Curva de magnetizacion vs la temperatura de Lao.9Sro.1MnQOgs para la determinacion de la temperatura
de Curie mediante la derivada de §M /6T .

En la figura 4.21 se muestra la curva de magnetizacion vs la temperatura de
Lao.sSro.2MnOs. En el grafico del lado inferior izquierdo se observa que la temperatura
de Curie es de aproximadamente 329 K, por lo que a esa temperatura se estima que la
transformacién de ferromagnético a paramagnético se dé completamente. Dado que la
disminucion de la magnetizacion es continua la transicion de fase también lo sera.
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Figura 4.21. Curva de magnetizacion vs la temperatura de Lao.sSro.2MnQOgz para la determinacion de la temperatura
de Curie mediante la derivada de §M /6T .

Para la manganita Lao.7Sro.sMnQOs (ver figura 4.22) se tiene una curva de magnetizacion
vs la temperatura, que muestra la disminucion gradual de la magnetizacién dando lugar
a la transicién de fase ferromagnética a paramagnética, teniendo una temperatura de
Curie aproximada de 362 K.
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Figura 4.22. Curva de magnetizacion vs la temperatura de Lao.7Sro.sMnQOgs para la determinacion de la temperatura
de Curie mediante la derivada de §M /6T .

Cuando la manganita de lantano se dopa a 0.4 molar de Sr?*, se tiene que la
temperatura de Curie es de aproximadamente 372 K para la composicion
Lao.sSro.4MnOs. Su curva de magnetizacion vs temperatura (ver figura 4.18) muestra la
disminucion gradual de la magnetizacion conforme se aumenta la temperatura, siendo
representativo de una transicion de fase de ferromagnético a paramagnético, lo cual
significa que la transformacién de segundo orden ocurre.
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Figura 4.23. Curva de magnetizacion vs la temperatura de Lao.sSro.«MnQOgz para la determinacion de la temperatura
de Curie mediante la derivada de §M /6T .

Finalmente, la figura 4.24 muestra la curva de magnetizacién vs temperatura de
Lao.sSro.sMnQOs, como ya se ha determinado a este nivel de dopaje con estroncio, la
manganita también tiene un comportamiento donde es visible la transformacion de
segundo orden al disminuir su magnetizacion de forma continua. La temperatura de
Curie que se ha determinado es de aproximadamente 326 K, por lo que a este punto
se da el cambio de ferromagnético a paramagnético
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Figura 4.24. Curva de magnetizacion vs la temperatura de Lao.sSro.sMnQOgs para la determinacion de la temperatura
de Curie mediante la derivada de §M /6T .

Las temperaturas de Curie encontradas donde ocurre la transicion de fase magnética
de La1xSrxMnOs3 (x= 0.1, 0.2,0.3,0.4 y 0.5 ) de ferromagnético a paramagnético estan en
un rango de 280 a 375 K, alrededor de estas temperaturas ocurre la transformacién de
segundo orden para este tipo de materiales.

4.3 Propiedades magnetocaléricas de La1xSrkMnO; (0 < x< 0.5,
Ax=0.1)

En este ultimo apartado, se determinaron las propiedades magnetocaléricas de los
materiales sintetizados, para lo cual, fue necesario obtener experimentalmente las
curvas de magnetizacion isotérmicas, de acuerdo al disefio experimental mostrado en
el capitulo 3 de esta tesis, de modo que permite evaluar el efecto magnetocalérico.
Recapitulando los ensayos se realizaron considerando la temperatura de Curie de cada
muestra, y asi establecer un rango de temperaturas en el cual se permitiera caracterizar
la transicion se fase del comportamiento ferromagnético a paramagnético de las
muestras seleccionadas con mayor interes.

Es importante resaltar que soélo se analizaron las propiedades magnetocaléricas de las
muestras que se consideraron eran adecuadas para aplicaciones domésticas, lo cual
implica que su temperatura de Curie esté cercana a la temperatura ambiente, ademas
del valor de su magnetizacion: sobre la base de lo anterior, se estudiaron las muestras
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con x igual a 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Se presentan las curvas isotérmicas de las
composiciones analizadas de la figura 4.25 a la 4.28.

Para Lao.9Sro.1MnOs3 se aplicaron temperaturas de 258 hasta 318 K, el resultado de la
evaluacion a las diferentes temperaturas se muestra en la figura 4.25, como las curvas
isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado. Tal como se observa a medida que
la temperatura incrementa el comportamiento de ferromagnético a paramagnético se
presenta, cercano a 282 K se encuentra a un grado mas la temperatura de Curie para
esta composicion (283 K), a partir de este punto las isotermas tienen un
comportamiento lineal tipico de materiales con orden paramagnético. Otro aspecto
destacable es la separacion de la isoterma a 282 K con la siguiente a 285 K, donde es
posible observar con mayor notoriedad la disminucién de la magnetizaciéon cuando se
da la transicién de fase magnética.
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Figura 4.25. Curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de Lao.9Sro.1MnOs.

De igual forma la figura 4.26 muestra las curvas isotérmicas vs campo aplicado de
Lao.sSro.2MnO3 en un rango de temperaturas de 303 a 366 K. Como ya se ha apreciado
a 0.2 mol de estroncio se tiene un comportamiento ferromagnético, siendo asi que los
isotermas muestran el cambio hacia uno paramagnético cuando la temperatura se
incrementa, especificamente a 329 K (Tc para x=0.2), un grado menos de la
temperatura que se muestra en la figura. Después de los 330 K las isotermas se
observan lineales como respuesta al cambio de orden ferromagnético a paramagnético.
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Figura 4.26. Curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de Lao.sSro.2MnOg.

Al dopar una manganita de lantano a 0.3 mol de estroncio, se presenta el mismo orden
magnético a medida que la temperatura se incrementa. Esto es descriptible con la figura
4.27, la cual muestra las curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de
Lao.7Sro.3sMnO3 en un rango de temperatura de 343 a 403 K. Para esta composicién la
transicion de fase de ferromagnético a paramagnético se da a 362 K un grado mas de
la temperatura sefialada en la figura. Esto se demuestra en el comportamiento lineal
que van adquiriendo las isotermas al evaluar el material a 403 K.
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Figura 4.27. Curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de Lao.7Sro.sMnOg.

Finalmente, en la figura 4.28 se muestra las curvas isotérmicas de magnetizacion vs el
campo aplicado de Lao.eSro4MnQOs, de igual forma se evalud el material a diferentes
temperaturas iniciando desde los 343 K a los 409 K para caracterizar la transicién de
fase ferromagnética a paramagnética de esta composicién. Tal como se observa
después de los 373 K, temperatura cercana a la temperatura de Curie (372 K) cuando
la manganita de lantano es dopada a 0.4 mol de estroncio, se presenta el orden
paramagnético, el cual se ve reflejado en las isotermas que se observan como lineas
rectas. Asimismo, al incrementar constantemente la temperatura la magnetizacion
decrece continuamente cuando el material pasa de un comportamiento ferromagnético
a paramagnético.
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Figura 4.28. Curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de Lao.sSro.«4MnOg.

En todas las composiciones ya mostradas, se observa que por debajo de la temperatura
de Curie (Tc) la magnetizacibn aumenta en campos bajos para luego mostrar la
magnetizacion de saturacion (Ms), sea el caso del comportamiento ferromagnético, a
campos altos, especificamente a 18 kOe (1.8 T) que ha sido el maximo campo
magnético aplicado en este trabajo. Por otro lado, cuando se observa por encima de la
Tc de todas las muestras seleccionadas, es apreciable que la magnetizaciéon no
incrementa notoriamente en campos bajos, mostrando las isotermas como lineas rectas
alcanzando una magnetizacion especifica inferior a la de saturacion, de modo que este
comportamiento caracteriza el orden paramagnético de estos materiales.

4.3.1 Graficas de Arrot de La1.xSrxMnO3 (x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4)

A partir de las curvas isotérmicas de magnetizacion vs el campo aplicado para cada
composicion (x = 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4), se obtuvieron las graficas de Arrot
correspondientes a cada concentracion de estroncio, la cuales se presentan a
continuacion desde la figura 4.29 a la 4.32.
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Figura 4.29. Gréfica de Arrot (H/M vs M?) de las curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de
Lao.9Sro.1MnOs.
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Figura 4.30. Grafica de Arrot (H/M vs M?) de las curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de
Lao.sSro.2MnOs.
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Figura 4.31. Grafica de Arrot (H/M vs M?) de las curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de
Lao.7Sro.sMnOs.
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Figura 4.32. Grafica de Arrot (H/M vs M?) de las curvas isotérmicas de magnetizacion vs campo aplicado de
Lao.6Sro.4MnOs.

Estas graficas permiten obtener mayor informacién sobre la transicion de fase
magnética inducida por el campo aplicado, mediante las curvas isotérmicas es posible
observar el signo de la derivada §(H/M)/5(M?) a lo que es equivalente de la pendiente
de isotermas H/M frente a M2, siendo H el campo aplicado y M la magnetizacién, datos
que son presentados en el eje “Y” y “X” de las gréaficas. De acuerdo al andlisis de
Banerjee [45], una pendiente negativa indica una transicion de primer orden y una
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pendiente positiva corresponde a una de segundo orden. Tal como se observa en las
figuras, las manganitas de lantano dopadas a 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 mol de estroncio
muestran una pendiente positiva en las curvas de Arrot, de modo que se demuestra
que estos materiales sufren una transicion de fase magnética de segundo orden.

4.3.2 Entropia magnética y Capacidad de refrigeracion de La1.xSrxMnOs
(x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4)

El efecto magnetocaldrico (EMC) comunmente se caracteriza como el cambio de
entropia magnética (ASy) debido al campo magnético aplicado en un proceso
isotérmico, por lo tanto, para las composiciones x= 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 se ha determinado
AS,, secundariamente de las curvas de magnetizacion isotérmicas que se muestran en
el apartado 4.3 de este capitulo.

Como ya se ha descrito en la literatura, la relacion de Maxwell permite calcular el cambio
de entropia magnética de un material mediante una integral que evalua desde un
campo inicial hasta un campo final (de 0 a 18 kOe). Tomando en cuenta lo anterior,
dicha integral se puede aproximar numéricamente con la regla trapezoidal, ya que esta
se define como el area bajo la curva, de modo que se ha hecho posible construir curvas
del cambio de entropia, inducida por el campo magnético a 5, 10, 15 y 18 kOe en
funcién de la temperatura, los resultados se encuentran plasmados desde la figura 4.33
a la 4.36 para las diferentes composiciones ya mencionadas.

En consecuencia, se estimé la capacidad de refrigeracion de La1xSrxMnOs3 (x=0.1, 0.2,
0.3 y 0.4) que igualmente proviene de la integracién del cambio de entropia isotérmica
entre dos temperaturas, lo cual se entiende como la cantidad de calor que puede
transferirse entre un depdsito caliente (T+1) y uno frio (T2) [1].

De forma sencilla y aproximada, la capacidad de refrigeracién (CR) puede calcularse
especificamente a un campo magnético aplicado mediante la siguiente expresion:

CRpwnm = (ASM)max6TFWHM

Es asi que la capacidad de refrigeracién (CRpy ) Sera igual al producto de la entropia
maxima ((ASy)max) @ Cierto campo magnético en un rango de temperatura, que es visto
como la anchura completa a la mitad del maximo pico (6Try 5y ). Con ayuda del software
OriginPro8 se calcularon los valores de estas dos variables para la determinacién de la
capacidad de refrigeracion (dato importante que caracteriza el EMC) en ciertas
condiciones (concentracién, campo aplicado y temperatura). Los valores obtenidos de
la entropia magnética maxima (—AS,,.. ) Y la capacidad de refrigeracion (CR) se
encuentran completamente en la tabla 4.3.
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La figura 4.33 muestra la variacién de la entropia magnética de Lao.9Sro.1MnOs. Tal
como se observa el cambio de —AS,,,, tiene un valor de 3.18, 2.57, 1.93, y 0.96 JKg"
K1, para 18, 15, 10 y 5 kOe, respectivamente, este cambio de entropia se da en un
intervalo de temperatura 270 a 295 K, justo por debajo de la temperatura de Curie (283
K) a temperatura ambiente de este material, se presenta el efecto magnetocalérico. con
valores de CR de 19.92, 23.16, 36.60 y 43.86 Jkg' iniciando desde 5 a 18 kOe.
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Figura 4.33. Cambio de entropia magnética de Lao.sSro.1sMnOz a 5, 10, 15y 18 kQe.

Cuando la manganita de lantano se dopa a 0.2 mol de estroncio, se obtuvo el cambio
de entropia que se muestra en la figura 4.34. Se aprecia que dicha variacién de —AS .«
va de 0.96 a 2.75 JKg'K-' desde el campo aplicado mas bajo al mas alto (5 a 18 kOe),
el cambio de entropia para Lao.sSro.2MnOs3s se observa en un rango de temperatura de
310 a ~ 342 K. Aproximadamente a 325 K se alcanza la entropia maxima para todos
los campos sefialados, por lo que se puede decir que a esta temperatura ocurre en
EMC. Los valores de capacidad de refrigeracion calculados son 40.97, 34.75, 23.78 y
11.74 Jkg™', la diminucion de la CR se da conforme el campo aplicado disminuye.
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Figura 4.34. Cambio de entropia magnética de Lao.sSro.2.MnOz a 5, 10, 15y 18 kQe.

En la figura 4.35 se muestra el cambio de entropia magnética de Lao.7Sro.sMnO3 a 5,
10, 15y 18 kOe. Tal como se observa el —AS,,,« s€ da en un intervalo de temperatura
entre los 350 a 370 K. La entropia maxima que alcanza esta composicion a un maximo
campo aplicado de 18 kOe es de 2.87 JKg'K-!, progresivamente al disminuir el campo
es de 2.64, 1.92 y 1.05 JKg-'K', respectivamente para 15, 10 y 5 kOe. De igual forma
se observa que la maxima entropia para todos los campos se alcanza a 362 K, siendo
esta la temperatura de Curie a temperatura ambiente para Lao.7Sro.3sMnQOgs, se podria
decir que el EMC ocurre justo en su Tc. Los valores de la capacidad de refrigeracion
van desde 11.39 a 33.69 Jkg™' para x=0.3.
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Figura 4.35. Cambio de entropia magnética de Lao.7Sro.3sMnOz a 5, 10, 15y 18 kQe.

Finalmente, para Lao.sSro.4MnOs3 su cambio de entropia a 5, 10. 15y 18 kOe se muestra
en la figura 4.36. Para 5 kOe se tiene 0.97 JKg'K™', y al incrementar el campo aplicado
se observa el incremento del valor de —AS,,., teniendo valores de 1.67, 2.24 y 2.55
JKg'K-" en un orden de 10, 15y 18 kOe, en un rango de temperatura de ~ 325 a 375
K. Por otro lado, se observa que aproximadamente a 10° menos de la temperatura de
Curie (372 K) de este material a temperatura ambiente ocurre el efecto
magnetocaldrico. En cuanto a los valores de CR para esta composicion son de 11.77,
23.29, 33.95 y 40.35 Jkg™' conforme se incrementa el campo aplicado de 5 a 18 kQOe.
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Figura 4.36. Cambio de entropia magnética de Lao.6Sro.aMnOz a 5, 10, 15y 18 kQe.

En general se observa, que el aumento de la concentracion de estroncio en una
manganita de lantano hace que la temperatura donde se alcanza la entropia maxima
de magnetizacion se desplace a temperaturas mas altas. Esto se aprecia en
concentraciones de x = 0.1 a 0.3. En cuanto x = 0.4 no existe gran desplazamiento en
las temperaturas en comparacion con la de 0.3. Sin embargo, se tiene mayor entropia
y capacidad de refrigeracion a 18 kOe, pero son menores a las de 0.1y 0.2.

Los resultados finales de la caracterizacion de las propiedades magnéticas vy
magnetocalodricas se reunen en la tabla 4.3, la cual contiene los valores de la
temperatura de Curie (Tc), el cambio de entropia magnética maxima (—AS.x) Y la
capacidad de refrigeracion (CR) de La1xSrxMnO3 (x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4) bajo los campos
magnéticos aplicados.

Tabla 4.3. Valores experimentales de la temperatura de Curie, el cambio de entropia magnética y la capacidad de
refrigeracion a 5, 10, 15y 18 kOe de La1xSrxMnQOs (x=0.1, 0.2, 0.3 y 0.4).

Campo magnético _AS CR
Composicion | Tc (K) aplicado o .
rom (JKg'K) (JKg')
18 3.183 43.86
Lao.9Sro.1MnOs3 283 15 2.75 36.60
10 1.93 23.16
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5 0.96 19.92
18 2.75 40.94
15 240 34.75
Lao.sSro.2MnO3 329 10 1.75 23.78
5 0.96 11.74
18 2.87 33.69
15 2.64 30.86
Lao.7Sro.3MnOs 362 10 1.92 20.54
5 1.05 11.39
18 2.55 40.35
15 2.24 33.95
Lao.6Sro.4sMnO3 372 10 1.67 23.29
5 0.97 11.77

Los valores de la entropia magnética mostrados en la tabla incrementan conforme se
aumenta el campo aplicado, siendo notorio que la manganita Lao.sSro.1MnQOs tiene los
valores de —AS,,,, mas altos, por ende, su capacidad de refrigeracion es mas elevada,
seguido de esta composicion se encuentran Lao.sSro2MnOsy Lao.sSro.4MnOs con los
segundos valores mas altos. Sin embargo, Lao.7Sro.3sMnOs tiene entropias magnéticas
inferiores a las de x = 0.1, 0.3 y 0.4, por lo tanto, su CR es mas baja comparada con las
mismas. Podria decirse hasta cierto punto que las manganitas de lantano dopadas a
bajas concentraciones de estroncio tienen mejor capacidad de refrigeracién. Aunque la
manganita Lao.7Sro.sMnO3s romperia esta teoria, esto se debe a que no se tiene claro la
tendencia de su aumento, ya que el método usado para su calculo se vale de la altura
y anchura de la curva de entropia magnética para cada campo magnético aplicado.
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Capitulo V. Conclusiones

Finalmente se concluye que las manganitas La1xSrxMnO3s dopadas a las diferentes
concentraciones (0 < x< 0.5, Ax = 0.1) de estroncio se sintetizaron efectivamente
empleando mecano-sintesis con el método de molienda de alta energia asistida con
tratamiento térmico.

Con la caracterizacion de la estructura cristalina de las muestras, se comprobd la
formacion del sistema cristalino ortorrombico de grupo espacial Pnma (62) para la
manganita de lantano sin dopar y a 0.1 mol de estroncio, para las concentraciones x =
0.2, 0.3y 0.4 se observo el cambio de estructura ortorrombica a trigonal R3m (160) para
las primeras dos y Rc3 (167) para la ultima, al aumentar a 0.5 la concentracion se
obtuvo un sistema cristalino tetragonal P4/m (83), la distorsién de las estructuras se
vieron reflejadas en sus parametros de red al aumentar o disminuir su valor a causa del
tamafno de los iones de estroncio, ya que estos tienen mayor radio idnico en
comparacion con los del lantano, de forma que al dopar con mas contenido de estroncio
se tienen mas atomos de Sr?* que se sustituyen en los sitios de La3* se provoca la
distorsion llevando al cambio de estructura.

Se determino las propiedades magnéticas mediante el ciclo de histéresis a temperatura
ambiente para todas las composiciones. Teniendo como resultado para x=0 un
comportamiento antiferromagnético caracteristico de una manganita de lantano,
teniendo una magnetizacion especifica de 9.7 emu/g a 18 kOe y una susceptibilidad
magnética de 5.4427x10* emu/gkOe. A los 108 K se realizd una evaluacion para
corroborar el orden magnético de la LaMnOs sin efecto de la temperatura ambiente, a
esta condicioén se presenté un comportamiento ligeramente ferromagnético debido a los
defectos inducidos por el método de sintesis. En los ciclos de histéresis a partir de x=
0.1, los materiales no presentaron magnetizacion remanente ni coercividad, alcanzado
magnetizaciones de saturacion de 42.34 a 66 emu/g a los 18 kOe siendo para x=0.5 la
menor y para x=0.3 la mayor. Sabiendo esto se puede concluir que al aumentar la
concentracion de estroncio la magnetizacion de saturacidén disminuye, ya que a altos
contenidos del elemento dopante se esté afectando el doble intercambio al
distorsionarse la estructura cristalina de modo que los enlaces involucrados en esta
interaccion se vean afectados en su cercania, siendo desfavorable el salto del electron
responsable de las propiedades magnéticas.

En cuanto a sus temperaturas de Curie (Tc) se obtuvieron valores de 283, 329, 362,
372y 326 Kparax=0.1,0.2, 0.3, 0.4 y 0.5 respectivamente, a estas temperaturas ocurre
la transformacion de segundo orden de ferromagnético a paramagnético para estos
materiales. Siendo excepcién la manganita de lantano sin dopar que pasa de
antiferromagnético a paramagnético a una temperatura de Néel (Tn) de 52 K.
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Para la caracterizacion de las propiedades de magnetocaldricas, solo se analizaron las
muestras que se consideraron con mayor potencial para aplicaciones domésticas,
teniendo como criterios el valor de temperatura de Curie y la magnetizacién, de tal forma
que las composiciones seleccionadas fueron x igual a 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4. Las curvas
isotérmicas de magnetizaciéon dieron como resultado que a campos bajos la
magnetizacion aumenta hasta una cierta saturacion mostrando que por debajo de la Tc
el material tiene un comportamiento ferromagnético que al ir incrementado la
temperatura pasa a paramagnético, las graficas de Arrot confirmaron la transicion de
segundo orden para todas las composiciones al observarse una pendiente positiva lo
cual es propio de este tipo de transicion magnética.

Los valores maximos del cambio de entropia magnética (—AS,,.,, ), calculados a partir
de las curvas isotérmicas de magnetizacion a un campo aplicado de 5, 10, 15y 18 kOe,
fueron de 0.96 a 3.183 JKg'K! para x=0.1, de 0.96 a 2.75 JKg'K" para x=0.2, de 1.05
a 2.87 JKg'K! para x=0.3 y de 0.97 a 2.55 JKg'K-! para x=0.4. De acuerdo a estos
valores la capacidad de refrigeracion (CR) es de 19.92 a 43.86 JKg™', de 11.74 a 40.94
JKg', de 11.39 a 33.69 JKg'y de 11.77 a 40.35 JKg™', en el mismo orden.

Con base en la —AS,,,,, ¥ la CR se concluye que a bajos contenidos de estroncio se
tiene las mejores propiedades magnetocaldricas y una Tc cercana a la temperatura
ambiente. En otras palabras, la manganita Lao.eSro.1MnOs tiene mayor potencial como
material magnetocaldrico para aplicaciones de refrigeracion magnética, seguido de
Lao.sSro.2MnO3y Lao.eSro.4MnOs.
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