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Resumen

Los sistemas de refrigeracion convencionales son procesos de baja eficiencia que
cuentan con numerosas desventajas, tales como, el uso de gases que pueden ser
dafiinos para el medio ambiente. En contraparte, la refrigeracion magnética ha
cobrado mas importancia en un entorno donde resulta necesaria la busqueda de
procesos mas eficientes y sustentables. Sin embargo, para ello se requieren
materiales novedosos que posean propiedades especiales tales como el efecto
magnetocalorico, el cual se puede describir de manera simplificada como el
calentamiento-enfriamiento de un material durante etapas de magnetizacion-
desmagnetizacion, en este sentido, el estudio de 6xidos complejos, dentro de los
cuales se tienen aquellos con estructura cristalina tipo perovskita de formula general
(ABOs3), en particular a la LaMnOs, la cual puede modificar sus propiedades
mediante el dopaje con ciertos elementos en las posiciones A, B o en ambas, se ha
posicionado como una de las posibles alternativas de uso como material
magnetocalorico en los sistemas de refrigeracion magnética. Por tal motivo, el
desarrollo de esta tesis tuvo por objetivo el estudio de las propiedades eléctricas,
magnéticas y el acoplamiento magneto-eléctrico de una serie de compdsitos
elaborados a partr de un sistema conformado por las manganitas
Lao.7Cao.2Sro.tMnO3 y Lao.7Sro.3Mno.sCro.203, las cuales fueron sintetizadas mediante
molienda mecanica durante 5hr asistida con un tratamiento térmico hasta 1200°C
durante 4h. Mediante la técnica de difraccion de rayos X (DRX) se corroboré la
obtencidon de las manganitas precursoras y la presencia de ambas fases en los
compositos sinterizados.

Por otro lado, mediante magnetometria de muestra vibrante (VSM) se comprobé que
las mezclas de compdsitos con proporcion 75:25, 50:50 y 25:75 presentaron un
comportamiento ferromagnético suave a temperatura ambiente. Los compdsitos
fueron sinterizados a 1000, 1100 y 1200°C, durante 4 horas. Adicionalmente, con el
uso de un medidor de impedancia, capacitancia y resistencia (LCR) se cuantifico la
conductividad eléctrica en corriente alterna (CA) de los compdsitos sinterizados, en
un rango de frecuencia desde 102 hasta 5x10° Hz, en condiciones de temperatura
ambiente, los resultados obtenidos se encontraron dentro de un rango que
comprendia valores desde 10% hasta 102 S/cm. De manera analoga, para
determinar el comportamiento eléctrico de los compdsitos se realizaron mediciones
de resistividad en funcién de la temperatura en un rango desde 298 K hasta 548 K,
con los resultados se determind que el mecanismo de conduccion ionica era
predominante. Se evalué el acoplamiento magnetoeléctrico de los compdsitos
compactos aplicando diversos campos magnéticos mientras de manera simultanea
se aplicd un voltaje variable en frecuencia desde 50 Hz hasta 5 MHz, con los
resultados se calcul6 la magnetorresistencia (MR) obteniéndose valores en un rango
de -1 a 4%. Empleando microscopia éptica-digital se determinaron los tamanos de
grano de los compdsitos, obteniendo tamafios medios de particula en un rango de
385 a 837nm. Por su parte, a través de un analisis elemental se corroboré la
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formacion de compuestos de lantano de forma homogénea en todos los compdsitos,
asi como la presencia de impurezas de hierro y silicio en algunos de ellos. Se
observd que existe una relacidn muy estrecha entre las propiedades eléctricas y
magnéticas de los compdsitos y que a su vez dependen en gran medida de la
temperatura de Curie de las manganitas precursoras, de tal manera que el
composito 75:25 posee mayor conductividad eléctrica y magnetizacion, sin
embargo, la MR adquiere valores negativos en frecuencias elevadas y campos
mayores a 15 kOe. Por el contrario, el compédsito 25:75 apenas presenta MR
negativa a 18kOe, pero su magnetizacibn es considerablemente menor.
Concluyendo que el compdsito 75:25 presenta propiedades eléctricas y magnéticas
mas adecuadas para ser empleado como material magnetocalorico a temperatura
ambiente utilizando campos magnéticos de baja intensidad.
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Abstract

Conventional cooling systems are low-efficiency processes with numerous
disadvantages, such as the use of gases that might harm the environment. In
contrast, magnetic refrigeration has gained more importance in the search for more
efficient and sustainable processes, requiring novel materials with special properties,
such as the magnetocaloric effect. This effect can be simply described as the
heating-cooling of a material during magnetization-demagnetization stages. In this
context, the study of complex oxides, including those with a perovskite-type
crystalline structure of the general formula (ABO3), specifically LaMnOs, has become
one of the potential alternatives for use as a magnetocaloric material in magnetic
refrigeration systems. Therefore, this thesis aimed to study the electrical, magnetic,
and magnetoelectric coupling properties of a series of composites made from the
Lao.7Ca0.2Sro.1tMnO3s and Lao.7Sro.3Mno.sCro203 manganites, synthesized through
mechanical milling for 5 hours with subsequent thermal treatment at up to 1200°C
for 4 hours. X-ray diffraction (XRD) verified the formation of precursor manganites
and the presence of both phases in the sintered composites.

Additionally, vibrating sample magnetometry (VSM) confirmed that composite
mixtures with 75:25, 50:50, and 25:75 ratios exhibited soft ferromagnetic behavior at
room temperature. The composites were sintered at 1000°C, 1100°C, and 1200°C
for 4 hours. Furthermore, an LCR meter quantified the alternating current (AC)
electrical conductivity of the sintered composites over a frequency range from 102 to
5x106 Hz at room temperature, yielding results between 10*-4 and 10%-2 S/cm.
Similarly, to determine the electrical behavior of the composites, resistivity
measurements were taken as a function of temperature from 298 K to 548 K,
revealing that the predominant conduction mechanism was ionic. Magnetoelectric
coupling of the compact composites was evaluated by applying a constant magnetic
field while simultaneously applying a variable voltage over frequencies ranging from
50 Hz to 5 MHz, with magnetoresistance (MR) values calculated between -1% and
4%. Optical-digital microscopy determined the grain sizes of the composites,
showing average particle sizes ranging from 385 to 837 nm. An elemental analysis
confirmed the homogeneous formation of lanthanum compounds in all composites,
as well as the presence of iron and silicon impurities in some cases. A close
relationship was observed between the electrical and magnetic properties of the
composites, which are largely dependent on the Curie temperature of the precursor
manganites. The 75:25 composite exhibited greater electrical conductivity and
magnetization, though its MR reached negative values at high frequencies and
magnetic fields above 15 kOe. In contrast, the 25:75 composite showed barely any
negative MR at 18 kOe, but its magnetization was significantly lower. In conclusion,
the 75:25 composite demonstrated more suitable electrical and magnetic properties
for use as a magnetocaloric material at room temperature using low-intensity
magnetic fields.
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Capitulo I. Introduccién

La Agencia Internacional de la Energia (IEA) ha buscado alternativas para reducir el
consumo energético y la emision de gases de efecto invernadero (GEI), llegando a la
conclusiéon de que la refrigeracion es uno de los sectores que mas potencial de mejora
posee (El Boukili et al., 2021). Esto se debe a que en este momento la mayoria de los
sistemas de refrigeracion estan basados en el principio de expansion y compresion de
gases, provocando un consumo energético muy grande y la generacion de gases que
pueden presentar un riesgo ambiental o a la salud publica (Akga et al., 2020). Dentro
de todas las alternativas estudiadas, la refrigeracién magnética ha mostrado la mayor
eficiencia energética, llegando al 60%, superando asi el 40% obtenido por los mejores
sistemas de refrigeraciéon convencionales (Jeddi et al., 2020). En contraste con los
sistemas convencionales que usan gases, la refrigeracion magnética emplea materiales
que presentan un gran efecto magnetocalérico (EMC), es decir, su temperatura
aumenta en condiciones adiabaticas cuando se le aplica un campo magnético.

Estudios previos han mostrado que existen algunas alternativas interesantes a los
sistemas metalicos mas utilizados actualmente en refrigeracion magnética. Un claro
ejemplo de ello son las manganitas tipo ABOs, ya que poseen un bajo costo de
produccion, baja reactividad con el medio ambiente, alta resistividad eléctrica y buenas
caracteristicas magnetocaldricas, siendo la unica limitante el estrecho rango de
temperatura de trabajo, limitando enormemente sus posibles aplicaciones. Al mismo
tiempo, estos materiales han demostrado tener una magnetorresistencia colosal
dependiendo de la temperatura de trabajo y dopaje incluido (Atanasov et al., 2023). La
magnetorresistencia es un fenomeno en el cual la resistividad eléctrica de un material
cambia en respuesta a un campo magnético aplicado. Este efecto ha sido ampliamente
estudiado en diversos materiales, incluyendo manganitas con la misma estructura
cristalina (Rao, 1988).

Adicionalmente, se ha encontrado una relacion entre algunos fenémenos observados
como la magnetorresistencia, el EMC y el comportamiento ferromagnético de algunas
manganitas dopadas con la existencia de algunas interacciones magnéticas y
estructurales dentro del material. Dichos dopajes pueden acentuar la importancia del
fendmeno de doble intercambio, ya que mediante la sustitucion parcial de los cationes
en las posiciones A con valencia +3 por cationes divalentes se obtiene una conversion
controlada de Mn*3 a Mn*4, la cual sucede con el propédsito de preservar la neutralidad
electronica pero genera en el proceso un electron itinerante que tendra influencia en las
propiedades eléctricas y magnéticas resultantes (Taboada Moreno et al., 2019).

De tal manera, en esta tesis se busca evaluar el efecto de un campo magnético en la
movilidad electronica de compdsitos sintetizados a partir de mezclas de manganitas



perovskitas dopadas con Sr*2, Ca*?, y Cr®. El objetivo principal es caracterizar las
propiedades eléctricas y magnetoeléctricas de los compdsitos para evaluar su potencial
aplicacién en sistemas de refrigeracion magnética. Esto implica analizar como las
propiedades eléctricas de los compdsitos cambian en respuesta a la aplicacion de un
campo magnético, lo cual esta directamente relacionado con la magnetorresistencia.

1.1 Antecedentes

El uso de materiales magnetocaléricos (MC) en refrigeracion magnética ha generado
interés en cientificos e investigadores debido a las nuevas posibilidades que ofrecen
con respecto a los sistemas de refrigeracion actuales, fundamentados en la expansion
y compresion de gases, donde los puntos de mejora mas notables son la aminoracién
de la contaminacion acustica, la disminucion del espacio requerido y el bajo impacto
ambiental que genera, haciendo énfasis en la nula emisién de gases de efecto
invernadero o que dafian la capa de ozono y en el aumento en la eficiencia energética
(Franco et al., 2018; Pecharsky & Gschneidner Jr., 1999).

Los MC se caracterizan por presentar un fendmeno denominado efecto
magnetocalodrico (EMC), el cual se puede manifestar como un cambio en la temperatura
0 un cambio en la entropia magnética cuando el material es magnetizado de forma
adiabatica o no adiabatica, respectivamente. Si bien, este fendmeno ha sido estudiado
en diferentes materiales, no fue hasta que se observé que el gadolinio presentaba el
EMC a temperatura ambiente y el posterior descubrimiento del EMC gigante en la
aleacion GdsSi2Gez2 que se comenzaron a desarrollar dispositivos que sacaban
provecho de este fendmeno (Pecharsky & Gschneidner Jr., 1999). Sin embargo, a pesar
de que el EMC de la aleacion supera considerablemente en magnitud a la presentada
por el metal puro, sucede a una temperatura de 276 K (Chaudhary et al., 2019),
considerablemente menor a los 294 K presentados por el Gd, dificultando su uso en
aplicaciones a temperatura ambiente. Esto ultimo, ha despertado el interés y la posterior
busqueda de materiales que presenten el EMC gigante a temperatura ambiente.

Una de las mayores dificultades en la actualidad deriva en el costo y en la dificultad de
procesamiento de los materiales MC, ya que al ser en su mayoria aleaciones metalicas,
tienden a reaccionar con el medio en ambientes oxidantes (Chaudhary et al., 2019). Del
mismo modo, con el propésito de ampliar su rango de aplicacion, se busca que el EMC
se manifieste bajo la aplicacion de campos magnéticos pequefios, menores a 2 T
(Dagotto et al., 2001), De tal forma, en la actualidad el interés del desarrollo de
materiales MC se centra en 6xidos metalicos, haciendo especial énfasis en las
manganitas que presentan una estructura cristalina tipo perovskita. Esto se debe en
mayor medida a su costo relativamente menor con respecto a las aleaciones metalicas,

2



sus métodos de sintesis, la facilidad de su procesamiento, notable estabilidad quimica,
bajo impacto ambiental, elevado EMC a bajos campos magnéticos y facilidad en la
modulacién de la temperatura de trabajo a través de dopaje (Phan & Yu, 2007).

Particularmente, la manganita de lantano dopada con calcio con estequiometria
Lao7rCaon3sMnO3s ha sido estudiada mucho debido a que presenta fendmenos
interesantes desde el punto de vista tecnoldgico, entre los que se encuentran los
mecanismos de interaccién magnética como el doble intercambio que sucede entre los
cationes Mn3* y Mn** y el sUper intercambio existente entre los cationes Mn y los
aniones O%, influyendo en fendmenos como la magnetorresistencia colosal (MRC) y el
EMC, asi como en el comportamiento ferrimagnético del material. Ademas, posee
propiedades magnetocaldricas interesantes como una |ASmax| entre 2 'y 10 J/kg-K con
un potencial de enfriamiento relativo (RCP) entre valores de 124 y 294 J/kg cuando se
le aplica un campo entre 10 y 50 kOe (Moya et al., 2012; Thanh et al., 2014). Del mismo
modo, presenta el EMC a una temperatura cercana a su Tc, donde sucede la transicion
de orden ferromagnético-paramagnético (FM-PM), la transicién de fase ocurrida es de
primer orden (TFPO), ya que no solo involucra un cambio en el orden magnético sino
también cambios estructurales, provocando que la transicion FM-PM suceda en un
rango de temperatura mas ajustado, limitando su temperatura de trabajo (Lampen et
al., 2013; Mira et al., 1999). En contraste con el Gd puro, la Tc del compuesto se
encuentra en valores aproximados a 260 K, haciendo complicado su uso en
aplicaciones domésticas y creando como consecuencia un desafio adicional a superar
(Zhang et al., 2013).

Una de las principales soluciones que se han planteado para sortear la problematica
del rango de trabajo de 100K del compuesto Lao.7Cao.sMnOs, fue sustituir la TFPO por
una transicion de fase de segundo orden (TFSO). De manera muy similar y
complementando lo anteriormente mencionado, se ha observado que la Tc puede ser
modulada de tal manera que se acerque a la temperatura ambiente a través de la
modificacion en la interaccion ferromagnética derivada del doble intercambio por medio
de ligeras modificaciones en la estructura cristalina del material que son conseguidas a
través de su procesamiento en forma de nanoparticulas o peliculas delgadas, sin
embargo, su elevado costo ha mermado su viabilidad (Franco et al., 2014; Mira et al.,
2002). Las distorsiones estructurales controladas previamente mencionadas también
tienen influencia sobre el EMC y son principalmente inducidas a través de la sustitucion
de cationes especificos en los sitios ocupados los iones huéspedes Mn y Ca dentro de
la estructura cristalina (Efrat & Aharon, 2013; Elghoul et al., 2018; Ewas & Hamad, 2017;
Ho et al., 2017; Linha et al., 2018; Phan et al., 2012; Thanh et al., 2016).

La sustitucion del cation La®* por elementos divalentes y monovalentes puede derivar
en un cambio en la temperatura de Curie del compuesto, sin embargo, no existe un



gran interés en el dopaje con cationes monovalentes debido a que puede generar
vacancias de oxigeno a lo largo de la estructura, teniendo como consecuencia un
aumento considerable en la conductividad mixta del material, algo indeseable para su
aplicacion en dispositivos magnetocaloricos. En contraparte, el dopaje con elementos
divalentes no solo evita el inconveniente de la generacién de vacancias de oxigeno sino
que también permite la formacion de nuevas interacciones magnéticas a través de los
iones Mn*" y Mn**, propiciando que aumente el rango de trabajo a través de la
sustitucién a una TFSO.

De manera complementaria a la linea de investigacion previamente mencionada, el co-
dopaje con cationes Ca?* y Sr?* con el propdsito de obtener Lao.7Cao.3xSrxMnO3 ha sido
objeto de interés en el desarrollo de materiales MC (Jeddi et al., 2018; Mohamed et al.,
2015; Nisha et al., 2012; Phan et al., 2010; Phan et al., 2014; Silva et al., 2018). Entre
los valores mas prometedores obtenidos se reportaron un elevado RCP cercano al 60%
mostrado por el Gd puro y un costo de produccion aproximado a unicamente el 30%
del mismo (Chaudhary et al., 2019; Franco et al., 2018; Pecharsky & Gschneidner Jr.,
1999). Adicionalmente, (Thanh et al., 2014), obtuvieron valores de |ASmax| de 1.47 y
1.38 JKg'K! bajo un campo magnético externo de 1 T a través de la sintesis de
nanoparticulas de Lao.7Cao.3-xSrxMnOs con concentraciones de x de 0.1 y 0.12,
respectivamente. En adicion a esto, en un estudio realizado por (Phan et al., 2005), se
reportd un valor de |ASmax| de 10.5 JKg'K' en la manganita Lao.7Cao3xSrxMnQO3z a
temperatura ambiente a un campo aplicado de 5 T. De forma similar, (Jeddi et al., 2018)
a partir de la sintesis de Lao.7Ca0.2Sro.1MnOs reportaron valores de |ASmax| y RCP de
5.26 JKg'K' y 262.53JKg™", correspondientemente. De forma complementaria, (Efrat
& Aharon, 2013) evaluaron la |ASmax| de estas manganitas co-dopadas con Sr a campos
no mayores a 2 T, obteniendo valores aproximados de 1 JKg'K', reduciendo
considerablemente su utilidad.

Siguiendo una linea de investigacién similar y empleando la manganita
Lao.7Cao.2Sro.1MnOs3 pero utilizando molienda de alta energia como método de sintesis,
(Taboada-Moreno et al., 2019) presenté un aumento notable en la |ASmax|, obteniendo
valores aproximados a 5.26 JKg'K-', pero con una RCP de apenas alrededor de 100
JKg'. Adicionalmente, observd que el contenido de Sr?>* permite modificar la
temperatura de Curie, a la vez que el EMC se vio potenciado por el método de sintesis,
lo cual segun (Bolarin-Mir6 et al., 2020) se debe principalmente al incremento en la
distorsion en su estructura cristalina.

De igual forma, ha sido objeto de estudio la sustitucién del ion Mn3* por cationes
trivalentes debido a las distorsiones estructurales generadas sin un desbalance
electronico, evitando la generacion de vacancias. Es asi que algunos autores como
(Kallel et al., 2019) destacan la influencia de la sustitucion de los cationes Mn3* por Cr3*



en la disminucién de la interaccién de DI y la reduccion del efecto Jahn-Teller a través
de la sintesis de manganitas del tipo Lao.sSro.sMno.5Cro.s. Consecuentemente, (Zawawi
et al., 2018), por medio del estudio de manganitas co-dopadas del tipo Pro.7sNao.2sMn1-
xCrxO3 y Ndo.7sNao.2sMn1.yCryO3 observo una relacion entre el aumento en el contenido
de Cry la disminucién en el volumen de la celda cristalina, asi como una reduccion en
la Tc.

En una linea de investigacion similar, a partir del método de sintesis en estado solido
(Cabeza et al., 1999) sintetizé el sistema Lao.7Cao.3CrxMn1x y correlacioné el aumento
en el contenido de Cr con una reduccién en la magnetizacién de saturacién debido a
un desacoplamiento de la transicion ferromagnética que depende del orden orbital a
través de la interaccion de DI.

A pesar de las numerosas investigaciones y proyectos que se han desarrollado con el
proposito de mejorar las propiedades magnetocaloricas de las manganitas de lantano
a través del dopaje en los sitios ocupados por los iones Mn3* y La®*, los resultados mas
prometedores obtenidos por este medio han sido una |ASmax| de 10 JKg'K' y una
capacidad de refrigeracion inferior a 200 JKg™' provocada por un estrecho rango de
trabajo de aproximadamente 100 K cuando son sometidos a campos de 2 T. Este rango
tan estrecho presenta la principal problematica a resolver para su aplicacion en la
refrigeracion magnética.

Una de las alternativas mas interesante y prometedora radica en la elaboracién de
compositos conformados de manganitas, de tal manera que la accién conjunta de sus
componentes magnifique sus propiedades magnetocaldricas (Bolarin-Mir6 et al., 2024).
Sin embargo, para sacar provecho del compdsito, las manganitas precursoras deben
poseer temperaturas de Curie diferentes y con una separacion lo suficientemente
grande para conseguir un rango de trabajo aproximado de 200 K para conseguir una
buena RCP, todo esto en rangos cercanos a la temperatura ambiente.

Un avance importante fue observado por (Jeddi et al., 2018) mediante la elaboracion
de compdsitos a partir de las manganitas Lao.eCao.sMnOs y LaosSro.4sMnOs, donde
alrededor de la temperatura ambiente y bajo un campo aplicado de 5 T se obtuvieron
una capacidad de refrigeracion relativa y un rango de temperatura de trabajo de 360
JKg' y 200 K, respectivamente. Si bien, hubo un aumento en la variacién de la
temperatura en condiciones adiabaticas, también se observd una disminucion en la
variacion de entropia maxima que aunado a los elevados campos magnéticos aplicados
vuelven inviable su uso doméstico.

Por otro lado, (Akga et al., 2020) a partir de un estudio similar donde se buscaba evaluar
el efecto sinérgico en las propiedades magnetocaldricas de un compdsito conformado
por las manganitas Lao.7Cao.2Sro.1MnOs y Lao.rTeo.sMnOs, se obtuvieron valores de
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|ASmax| y RCP bajo un campo de 5 T de 3.70 JKg'K"y 223.76 JKg™', consecutivamente.
Sin embargo, a pesar de poseer una RCP con valores cercanos al 70% del valor del
Gd puro, la estrechez en el rango de trabajo correspondiente a valores aproximados de
60 K, entre 250 y 310 K, vuelven inviable su uso.

Al igual que los trabajos anteriores, (Bolarin-Mir¢ et al., 2024) estudio el efecto sinérgico
de un compdsito obtenido por la mezcla de dos manganitas magnetocaloricas, siendo
especificamente una mezcla 75:25 de las manganitas Lao.7Cao.sMnOs3 y Lao.7Sro.3sMnOs,
respectivamente, donde se mostré un aumento en la capacidad de refrigeracion del
composito con respecto a las manganitas precursoras, llegando a la conclusién que la
formacion de fases intermedias a través del fendmeno de difusion es el responsable del
aumento del RCP.

Por otro lado, segun autores como (Maignan et al., 2007) la magnetorresistencia colosal
(MRC) mostrada por algunas manganitas con estructura tipo perovskita es uno de los
fendmenos multifactoriales que se manifiestan debido a la existencia de diferentes
estados de ordenamiento casi igualmente energéticos que ante una pequehia
perturbacion externa produce cambios significativos. Consecuentemente, debido al
estudio de la manganita Lao7Cao3sMnOss (Hong et al., 2000) observaron que la
magnetorresistencia en muestras policristalinas presentaban su valor maximo a
temperaturas considerablemente menores a la Tc, a diferencia de los monocristales
que lo presentaron a temperaturas cercanas a la temperatura de Curie, llegando a la
conclusién de que las propiedades magnéticas y eléctricas no dependian unicamente
del efecto de la temperatura en la alineacion de los spines de los electrones sino
también en los limites de grano.

Por su parte, (Raveau et al., 2000) llegaron a la conclusién de que el dopaje del catién
Cr3* en los sitios ocupados por en ion Mn3* en la manganita Pro.sCao.sMn1xCrxO3 con
una concentracion de x=0.05 elimina el orden antiferromagnético en las cargas a través
de la formacion de “clusters” con orden ferromagnético. Como consecuencia, se
alcanzaron valores maximos de 85% de magnetorresistencia en presencia de campos
magnéticos grandes.

Finalmente, (Bhame et al., 2012) evalué el efecto sinérgico de un compdésito elaborado
a partir de la manganita Lao7CaosMnOs y el o6xido metalico Mn3Os4 en la
magnetorresistencia, donde los valores observados a 77 Ky 0.5 T de compdsitos
sinterizados a temperaturas entre 800°C y 1250°C no presentaron aumento alguno con
respecto a la manganita pura sintetizada bajo las mismas condiciones. Esto lo atribuyen
a que el aumento en la magnetorresistencia a campos magnéticos pequefios (MRCP)
observado en otros compdsitos elaborados a partir de manganitas dopadas y 6xidos
metalicos involucraban la presencia de un cation no contenido por la manganita,



llegando a la conclusién de que la difusidon de un elemento diferente en la estructura es
lo que aumenta la MRCP.

1.2 Planteamiento del problema

Los sistemas de refrigeracién convencionales, a base de compresion-expansion de
gases refrigerantes, representan uno de los mayores contaminantes que afectan a la
atmosfera, a la vez que forman parte de los sistemas que consumen mas energia del
mundo. El principal problema radica en que esto provoca que el planeta incremente su
temperatura anualmente, obligando al uso de mas sistemas de refrigeracion,
convirtiéndolo en un ciclo vicioso que agrava el efecto invernadero.

Como alternativa, la refrigeracion magnética ha mostrado ser capaz de mejorar la
eficiencia de los procesos de refrigeracion que se utilizan actualmente, requiriendo
menos energia para su funcionamiento tanto a nivel doméstico como a nivel industrial.
Adicionalmente, se pueden fabricar sistemas de refrigeracién mas compactos y menos
ruidosos. Por otro lado, al sustituir los gases refrigerantes, los cuales son
contaminantes, se puede disminuir el impacto ambiental y contribuir a la reduccion del
calentamiento global.

El principal problema del desarrollo de la refrigeracidn magnética reside en la seleccién
de los materiales que presentan el efecto magnetocaldrico, EMC, los materiales que
han resultado mas atractivos son aleaciones a base de gadolinio, las cuales son muy
caras por contener elementos de tierras raras cuya disponibilidad y demanda para
diversas aplicaciones las convierten en materiales estratégicos y en consecuencia de
alto costo, otras propuestas presentan temperaturas muy bajas o rangos muy
estrechos, como los materiales que presentan las fases de Laves donde se combina
Co?* con tierras raras. También existe otro grupo de materiales, donde el rango de
temperatura de trabajo es Optimo, pero se encuentra muy alejado de la temperatura
ambiente.

Adicionalmente, la gran mayoria de los materiales desarrollados hasta el momento
muestran un efecto magnetocaldrico gigante (EMCG) sélo a campos tan altos como 50
kOe, por dichos motivos existe una gran necesidad de buscar materiales que
manifiesten valores similares de EMC pero, aplicando campos magnéticos mas bajos
(< 2 Teslas).

En este contexto, se deben enfocar los esfuerzos de investigacion sobre materiales que
sean faciles de procesar, poco reactivos con el medio ambiente o sus componentes,
con elevada estabilidad quimica, y con elevada resistividad eléctrica, para evitar su



calentamiento por la generacién de corrientes de Eddy, y que presenten efecto
magnetocalorico alrededor de la temperatura ambiente, y preferentemente que su EMC
se produzca en un amplio rango de temperatura, para un mayor campo de aplicacion.

Estudios previos realizados por el grupo de trabajo, demuestran que las manganitas de
lantano dopadas con calcio y con estroncio han presentado caracteristicas
magnetocaloricas muy interesantes, sin embargo, aunque el rango de aplicacion de
estos materiales es estrecho, la investigacion ha derivado hacia el disefio de
compositos a base de mezclas de dos manganitas con diferente rango de temperatura
de trabajo, lo cual ampliaria notablemente el rango y por lo tanto su aplicacion para
sistemas de refrigeracion.

Ante esta perspectiva, ademas de conocer las propiedades magnetocalodricas de los
compositos, es necesario investigar el comportamiento eléctrico y magnético que
muestran a diferentes temperaturas para poder establecer su posible aplicacién como
material en sistemas de refrigeracion, lo cual motiva el desarrollo de esta tesis, con el
fin de conocer el efecto de la temperatura y el efecto magnetorresistivo

El campo de las Ciencias de los Materiales, tiene como objetivo evaluar el efecto de un
campo magnético en la movilidad electronica de los compdésitos hechos a partir de
mezclas de manganitas de tipo perovskita. Los materiales se sintetizan utilizando
molienda de alta energia y tratamiento térmico. Las propiedades eléctricas y
magnetoeléctricas de los compdsitos se caracterizan para evaluar su potencial
aplicacion en sistemas de refrigeracion magnética.

1.3 Hipétesis

La resistencia eléctrica de las manganitas Lao.7Cao.2Sro.1MnOs3 y Lao.7Sro.3Mno.sCro.203
que se emplearan como constituyentes de los compdsitos presentara un incremento en
su valor al aplicar un campo magnético, como consecuencia del efecto de las lineas de
campo magnético sobre la movilidad del electrdn itinerante, generado por la interaccion
magnética de doble intercambio que es responsable de la conductividad eléctrica. Se
espera un incremento en la resistencia eléctrica de las manganitas superior al 10% al
momento de ser sometidas a un campo magnético externo. Este mismo efecto se
debera observar en el compdésito, pero en menor grado, dado que las interfaces entre
las particulas de las dos fases o constituyentes, promoveran un incremento en la
resistencia al movimiento de los electrones.



1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo General

Evaluar el efecto del campo magnético sobre la movilidad electrénica de compésitos a
base de mezclas de manganitas tipo perovskita (Lao7Cao.2Sro.1MnOs vy
Lao.7Sro.3Mno.sCro.203), sintetizados mediante molienda de alta energia asistida con
tratamiento térmico, a través de la determinacion de sus propiedades eléctricas y
magnetoeléctricas, para su posible aplicacion como material magnetocaldrico en
sistemas de refrigeracion magnética.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar mediante molienda de alta energia asistida con tratamiento térmico
dos manganitas: Lao.7Cao.2Sro.1tMnO3 (LCaSM) y Lao.7Sro.3Mno.sCro.203 (LSMCr)
ademas de analizar su composicion quimica y la estructura cristalina de ambas
manganitas

e Obtener compactos cilindricos a partir de mezclas homogéneas de polvos de las
manganitas sintetizadas (LCaSM:LSMCr) en proporciones en peso 75:25, 50:50
y 25:75, mediante metalurgia de polvos convencional (compactacion y
sinterizacion), con adecuada resistencia mecanica para su manejabilidad.

e Disenar y fabricar un sistema de medicion del acoplamiento magneto-eléctrico
de los compdsitos elaborados con las manganitas (LCaSM:LSMC).

e Evaluar las propiedades eléctricas en funcién del campo magnético externo
aplicado en compactos de compdésitos de manganitas Lao.7Cao.2Sro.1MnO3
(LCaSM) y Lao.7Sro0.3Mno.sCro.203 (LSMCr).



Capitulo Il. Marco Teérico

2.1 Materiales magnetocaléricos

Gracias a la experimentacion humana y al uso de métodos computacionales e
inteligencia artificial, el ser humano actualmente conoce alrededor de 421 000
materiales estables diferentes, cada uno con propiedades y caracteristicas distintivas
(Merchant & Cubuk, 2023). Sin embargo, todos los materiales presentan un tipo de
respuesta particular cuando interaccionan con un campo magnético externo, esto se
debe a que los atomos poseen momentos magnéticos intrinsecos. La rotacién o espin
y el movimiento orbital alrededor del nucleo de los electrones generan momentos
magnéticos separados. Del mismo modo, los protones y neutrones del atomo poseen
un espin que genera un momento magnético, pero es considerablemente menor a los
anteriormente mencionados. La interaccién entre los momentos magnéticos de los
atomos de un material y el campo magnético externo determina el tipo de
comportamiento magnético que posee (Askeland & Wright, 2017).
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Figura 2.1 Energia de interaccién de intercambio como funcién del cociente de la separacion
atémica y el diametro de orbita de algunos metales de transicion (Smith & Hashemi, 2006).

Empleando materiales con comportamiento ferromagnético se pueden producir
grandes campos magnéticos que se pueden mantener o eliminar, pero para que un
material posea este comportamiento debe cumplir dos condiciones. Primeramente,
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debe poseer electrones desapareados en alguno de los orbitales de los atomos que
conforman el material, esto genera que los atomos tengan un momento magnético de
espin permanente. En segundo lugar, se debe llevar a cabo un fendmeno conocido
como magnetizacion espontanea, este consiste en propiciar que los dipolos magnéticos
de los atomos adyacentes se alineen, formando dominios magnéticos. Para que este
fendmeno ocurra, la energia de intercambio debe ser positiva, esto unicamente ocurre
cuando la razén entre el espaciamiento atomico y el diametro de la 6rbita 3d posee un
valor comprendido entre 1.4y 2.7, figura 2.1 (Smith & Hashemi, 2006).

Por su parte, los materiales magnetocaléricos son materiales ferromagnéticos que
cuando son sometidos a un campo magnético externo, sus momentos magnéticos se
alinean en la misma direccion al campo aplicado, provocando cambios en su entropia
y/o temperatura. A este fendmeno se le conoce como efecto magnetocalérico (EMC) y
en los materiales ferromagnéticos alcanza su valor maximo cerca de su temperatura de
Curie (Tc), donde existe un cambio en el orden magnético. (Hoyos et al., 2006).

2.2 Efecto magnetocalérico en refrigeracion

En los sistemas de refrigeracion magnética los materiales magnetocaléricos cumplen
la misma funcién que los refrigerantes en los sistemas de refrigeracion convencionales,
ya que sufren un cambio de entropia provocado por un cambio de las condiciones
termodinamicas en las que se encuentra. En los sistemas de refrigeracién magnética la
variacion en la entropia sucede cuando se aplica un campo magnético externo sobre
un material que presenta un EMC lo suficientemente grande, de tal manera que los
momentos magnéticos de los electrones se alinean en la misma direccion del campo
aplicado (Taboada Moreno et al., 2023). Es asi que se sigue un ciclo termodinamico
que se asemeja al ciclo de Carnot, figura 2.2.

El ciclo comienza cuando a un material a temperatura ambiente se le aplica un campo
magnético externo en condiciones adiabaticas (1) provocando una disminucion en su
entropia magnética que es compensada con un aumento en la temperatura del material
(2). Posteriormente, se permite el intercambio energético entre el material y los
alrededores que deriva en el equilibrio térmico entre el material y el ambiente (3).
Finalmente, se aplica un campo magnético que elimine el orden ferromagnético en
condiciones adiabaticas para que el material aumente su entropia magnética y por
consiguiente disminuya su temperatura (4). Finalmente, se pone en contacto el material
magnetocalorico con el sistema que se desea enfriar, de tal forma que haya
transferencia de calor, aumentando su temperatura y volviendo al punto inicial. De esta
forma se repite el ciclo.
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Figura 2.2 Representacion grafica del ciclo termodinamico sufrido por el material
magnetocaldrico en el proceso de refrigeracion magnética (Taboada Moreno, 2020).

2.2.1 Transiciones estructurales y magnéticas

Una fase es una region del espacio en la que sus propiedades son iguales bajo
determinadas condiciones externas. Teniendo esto en cuenta, una transicion de fase
es el proceso en el que dicha regidén sufre un cambio abrupto en sus propiedades
cuando hay una pequefia variacion en una variable de control (Fultz, 2020). Si bien hay
modelos actuales que son capaces de describir mejor ciertos fendmenos, el modelo
clasico de Enherefest todavia es utilizado para describir aspectos cualitativos de las
transiciones de fase en sistemas de todo tipo (Salinas, 2001). Segun su teoria, las
transiciones de fase que existen son:

e Transiciones de fase de primer orden (TFPO), figura 2.3 (a): Presentan una
discontinuidad en la primera derivada de la energia libre. Ademas, involucran un
calor latente, es decir, liberan o absorben energia durante la transicién.

e Transiciones de fase de segundo orden (TFSO), figura 2.3 (b): La segunda
derivada de la energia libre es discontinua, de tal manera que no involucran un
calor latente.

Por su parte, las transiciones magnéticas son alteraciones en los patrones de acomodo
de los espines de los electrones, comunmente provocados por cambios en la
temperatura, que pueden ser de primer o de segundo orden. La principal diferencia
radica en que las transiciones magnéticas de segundo orden unicamente implican una
respuesta de los momentos magnéticos cuando se aplica un campo magnético externo,
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mientras que los materiales que presentan una transicion magnética de primer orden
pueden presentar una transformacion estructural, es decir, sufrir una modificacién en
su estructura cristalina (Gschneider Jr. et al., 2005).
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Figura 2.3 Representacion grafica de una a) TFPO y una b) TFSO.

Cuando un material presenta un cambio en su estructura cristalina como consecuencia
de la aplicacién de un campo magnético externo, la variacidon en la entropia a campos
externos de baja intensidad sera considerablemente mayor que el presentado por
materiales similares con transiciones magnéticas de segundo orden, este fendmeno es
denominado como efecto magnetocaldrico gigante (GMCE) y es deseable en materiales
que seran empleados para refrigeracion magnética (Pecharsky & Gschneidner Jr.,
2006). Sin embargo, los materiales magnetocaldricos que sufren una transicion
magnética de primer orden lo hacen en un rango de temperatura menor a aquellos que
sufren una transicion de segundo orden, limitando su rango de aplicacién. (Mellari,
2023).

2.2.2 Entropia

La entropia se puede entender como una funciéon de estado que se basa en un proceso
ciclico reversible que unicamente depende de los estados iniciales y finales de un
sistema (Zemansky & Dittman, 1997). Sin embargo, resulta mas conveniente entenderlo
como una medida que indica el grado de predictibilidad de un sistema, donde, una
mayor entropia representa una mayor cantidad de estados diferentes que pueden ser
adoptados por un sistema (Trigo, 2019) .

De tal manera, la entropia de un material magnético se puede aproximar de acuerdo a
la siguiente expresion:

AS;(T,P,H) = ASy (T, P,H) + AS,(T, P, H) + AS; (T, P, H) (ec. 2.1)

Donde, AS; corresponde al cambio de entropia total, AS,, al cambio de entropia
provocado por la magnetizacion, AS; al cambio de entropia provocado por una
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alteracion en la estructura cristalina y AS; el cambio de entropia provocado por el
movimiento de electrones.

Cuando dicho material es sometido a un campo magnético variable en un proceso
isobarico cerrado pueden llevarse a cabo dos procesos, uno adiabatico y otro que
permite la transferencia de calor con los alrededores. En el proceso no adiabatico la
temperatura se mantiene constante y la variacion en la entropia de magnetizacion
(ASy (T) ) corresponde a la diferencia entre la entropia del material cuando se le aplica
un campo magnético externo (S(T)y¢) y la entropia que poseia antes de aplicarlo

(ST i),
ASy(TMan = S(Myg + S(Mudr (ec. 2.2)

Por otro lado, en el proceso adiabatico la entropia permanece constante mientras que
hay un cambio de temperatura (AT, T () provocado por el efecto del campo magnético
externo (H) y corresponde a la diferencia entre la temperatura del material cuando se
aplica el campo magnético final (T'(S)yf) y la temperatura del material antes de aplicarle
dicho campo (S(T)y;) (Taboada Moreno, 2020).

AToqTiy = (T ur — T(S)nuids (ec. 2.3)

De acuerdo a lo determinado en las ecuaciones 2.2 y 2.3 y lo mostrado en la figura 2.4
se puede demostrar la existencia del EMC a través de la observacion de los procesos
adiabatico e isotérmico que suceden al pasar de un estado magnetizado a uno que no
lo esta.

HoHi

/ ot

Proceso adiabatico

Proceso isotémico

Entropia total

-

Temperatura

Figura 2.4 Representacion gréfica de los procesos mediante los cuales se puede manifestar
el efecto magnetocalérico (Gozalez Garcia et al., 2022).

14



Adicionalmente, la existencia y combinacién de ambos procesos permiten que suceda
un ciclo termodinamico similar pero menos eficiente al ciclo de Carnot.

2.2.3 Relaciones de Maxwell
Empleando las relaciones de Maxwell es posible relacionar el cambio en la entropia
magnética, la magnetizacion, el campo magnético y la temperatura a través de la

ecuacion 2.4:

8
ASy(T) = = [ (#)H dH (ec. 2.4)
Se puede aproximar la ecuacion 2.4, usando el modelo trapezoidal:

M; (Ti H)—Mi TiH
—AS, (T, H) = ¥, [Mixs T:il—n( ) (ec. 2.5)

Dénde la ASwm es proporcional al diferencial de la magnetizacion (6M) con respecto al
diferencial de la temperatura (dT), provocando que la variacién en la entropia dependa
de la magnitud de la variacidon en la magnetizacion con respecto a la temperatura. Por
su parte, Mi+1, Mi, Ti+1, Ti son los valores experimentales de la magnetizacién y
temperatura, mientras que H se refiere al campo aplicado (Gozalez Garcia et al., 2022).

2.2.4 Curvas Arrott

Los graficos de Arrot o curvas Arrot, figura 2.5, son diagramas en los que se grafica la
magnetizacion al cuadrado frente a la relacion entre el campo magnético aplicado y la
magnetizacion a una o varias temperaturas. Permiten determinar la presencia del orden
ferromagnético en un material, ademas de permitir identificar si una transicién de fase
es de primer o segundo orden dependiendo de si su pendiente es negativa o positiva,
respectivamente, de acuerdo al criterio de Banerjee (Akga et al., 2020).
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Figura 2.5 Grafico de Arrot de las curvas M (H) para el compuesto Lao7Cao2Sro.1 (Taboada
Moreno, 2020).
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2.2.5 Capacidad de refrigeracion

La capacidad refrigerativa esta definida como el calor transferido por un proceso
termodinamico de refrigeracion ideal, o bien, la cantidad de calor que puede ser extraido
de un sistema. La refrigeracion relativa se puede determinar a partir de la RCrwhm
(Capacidad de refrigeracion relativa de la anchura a altura media de la amplitud
maxima). Esta a su vez puede ser determinada de forma aproximada, considerando el
8TrwHm (ancho de la altura media) como el limite de integracién, que a su vez es
determinado por la integracion del cambio en la entropia isotérmica inducida por un
campo magnético externo entre las temperaturas T1 y T2, como se observa en la
ecuacion 2.6:

T
RC(H)pwum = sz AS(T,0 - H)AT = (ASy)max9Trwam (ec. 2.6)
Recordando que ASmax es la entropia isotérmica maxima. (Bolarin-Miré et al,. 2020).

2.3 Manganitas

Las manganitas son compuestos inorganicos conformados por 6xidos de manganeso
que generalmente poseen una estructura cristalina tipo [perovskita] y una férmula
general ABOs, donde A y B son cationes. Dependiendo de los iones que conformen la
manganita y de si esté dopada o no, puede poseer un sistema cristalino cubico,
ortorrombico, romboédrico o hexagonal (Ramirez Rodriguez et al., 2016).

2.3.1 Estructura cristalina

La estructura cristalina tipo [perovskita] a la que generalmente se hace referencia posee
la formula general Al'? B¢l X3¢l donde A y B son cationes. Por otro lado, X representa
al anién y posee un numero de coordinacion (CN) de 6, el anién normalmente es
oxigenoy en la representacion ideal de la celda unitaria, como en la figura 2.6 (a), ocupa

los sitios (% % 0) que corresponden a los centros de las caras de la celda, dando un total
de 3 iones por celda. Por su parte, A y B poseen CN de 12 y 6, respectivamente.
Generalmente, A representa al catidon con el radio idnico de mayor tamafio y ocupa los

sitios (0 0 0) que corresponden a las esquinas de las celdas unitarias, dando un total
de un ion por celda. Por su parte, B representa al cation con menor radio idénico que

. s 111
ocupa la posiciéon (5 > E) en la celda, la cual corresponde al centro del cuerpo de la celda.

Otra forma muy comun de representar las [perovskitas] es como un arreglo de
octaedros BOes, figura 2.6 (b), donde un catién B y el anidén forman un ion complejo.

Aunado a esto, el sistema cristalino que presenta una [perovskita] depende de la
relacion entre los radios ionicos de los elementos que conforman el material (Ramirez
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Rodriguez et al.,, 2016). Esta relacion matematica es conocida como Factor de
Tolerancia de Goldschmidt y es representada por la ecuacion 2.7:

_ ra+To
T = amtro) (ec. 2.7)

Dodnde ra representa el radio idnico del cation que ocupa la posicion A, mientras que rs
y ro expresan los radios ionicos del cation que ocupa la posicion B y del anion,
respectivamente. En las manganitas, el ion Mn*3 ocupa la posicién del cation B y el
catién A puede ser un elemento de las tierras raras que también posee un niumero de
oxidacion de +3.

Figura 2.6 Representaciones mas comunes de una estructura cristalina tipo perovskita.

Tabla 2.1 Estructuras cristalinas adoptadas de acuerdo al Factor de Tolerancia de

Goldschmidt.
Estructura Hexagonal N Ortorrombica Otras
e o Cubica o
Cristalina A estructuras
tetragonal romboédrica
Tolerancia >1 0.9-1 0.71-0.9 <0.71

De acuerdo al valor del Factor de Goldschmidt que se obtiene al emplear los radios de
los iones que conforman las manganitas y a lo observado experimentalmente hasta el
momento, se ha determinado que las manganitas poseen estructuras cristalinas
ortorrombicas o romboédricas independientemente del cation que ocupe la posicion A.
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2.3.2 Pérdida de la degeneracion orbital y Efecto Jahn-Teller

La degeneracion orbital se refiere a que todos los suborbitales de un orbital particular
poseen la misma energia, es decir, los electrones de todos los suborbitales son
igualmente energéticos. Sin embargo, de acuerdo a la teoria del campo cristalino
existen dos fendmenos que promueven la pérdida de la degeneracion del orbital d en
los metales de transicion.

El primer fendmeno corresponde al efecto de campo cristalino que se fundamenta en
las interacciones electrostaticas entre los electrones de los aniones, que no forman
parte del enlace, que conforman un ion complejo y los electrones del metal de transicién
que cumple la funcion de cation, figura 2.7 (a). La pérdida de la degeneracion del orbital
sucede cuando la fuerza de repulsidn existente entre los electrones de ambos iones
afecta en mayor grado a determinados suborbitales, provocando que tengan menor
estabilidad y que los electrones requieran mayor energia para ocuparlos. En el caso de
las manganitas, el ion complejo que esta conformado por la molécula MnO3 posee un
arreglo octaédrico, de tal manera que los lébulos de los suborbitales dx%y? y dz? se
encuentran mas cercanos a los electrones de los aniones que los demas suborbitales,
provocando que la fuerza de repulsion sea mayor y por consiguiente, tengan un estado
energético mayor.

Debido a que el campo cristalino en las manganitas es débil, el llenado de electrones
se realizara siguiendo las reglas de Hund, comenzando con los suborbitales menos
energéticos, como se observa en la figura 2.7 (b).

Por otro lado, el efecto Jahn-Teller provoca una distorsion geométrica en las moléculas
no lineales degeneradas, figura 2.8. Esto se debe a que no pueden existir este tipo de
moléculas de forma estable. Esta distorsién genera la pérdida de la degeneracion del
orbital, que a su vez disminuye la energia total y aumenta la estabilidad de la molécula.

o Campos Débiles  Orbital Degenerado  Campos Fuertes

]_ _ Mn3+ ’:

a) b)

Figura 2.7 Representacion gréfica del efecto de campo cristalino en un cation Mn*3.
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Figura 2.8 Representacion grafica de la degeneracion de un orbital a causa del efecto de
campo cristalino y la distorsién Jahn-Teller en un cation Mn*3 (Panwar et al., 2011).

Sin embargo, al no tener pleno conocimiento del fendmeno no es posible anticipar si la
deformacion ocasionada por el efecto Jahn-Teller sera de compresién o de expansion.

2.3.3 Interacciones magnéticas

Las interacciones de intercambio magnéticas son efectos producidos por la interrelacion
entre electrones desapareados localizados pertenecientes a diferentes iones o atomos.
Estas interacciones pueden ser directas o indirectas. Las interacciones directas se
llevan a cabo por el solapamiento de los orbitales de los electrones que participan en la
interaccion, mientas que las indirectas lo hacen a través de un atomo o ion que hace
de intermediario. Las interacciones que rigen en mayor medida el comportamiento
magnético de las manganitas son el doble intercambio y el super intercambio, ambas
son interacciones indirectas que suceden en el arreglo octaédrico formado por el ion
complejo MnO33,

e Doble intercambio (D)
Las manganitas de lantano que poseen la formula general LaMnO3s son materiales que
tienen un comportamiento antiferromagnético. Sin embargo, se ha descubierto que al
ser dopadas con elementos divalentes en una proporcién adecuada pueden adoptar un
comportamiento ferromagnético. El catidn que sera sustituido por el elemento dopante
sera determinado por las Reglas de Hume-Rothery. (Mahendiran et al., 1996).
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La sustitucién antes mencionada provoca que el ion Mn*3 se convierta en Mn*#, con el
proposito de preservar la estabilidad idnica en el compuesto. Como consecuencia, se
genera un hueco en el orbital 3d de los iones Mn**, generando movilidad entre el
electron y el hueco del suborbital Eq en los cationes contiguos Mn*3 y Mn*4,
respectivamente, tal como se presenta esquematicamente en la figura 2.9. Sin
embargo, para que la interaccibn sea posible, los spines de los electrones
desapareados de ambos cationes deben poseer el mismo sentido (Cruz Moreno, 2021).
La alineacién de los momentos magnéticos de los cationes Mn*3y Mn*4, permiten que
haya mayor movilidad del par electrén-hueco, al mismo tiempo, aumenta el caracter
ferromagnético del material. De esta forma, las propiedades eléctricas y magnéticas se
encuentran ligadas (Salamon & Marcelo, 2001).

Mn?* Mn3* Mn3* Mn**

/\4 7 ™
_ 1 _ 1 _ _
111 1141 111 141

Figura 2.9 Representacion grafica de la interaccién de doble intercambio (Dl).

e Super intercambio (Sl)

Este mecanismo se produce a partir de la interaccion de dos cationes paramagnéticos
a través de un anién que los separa. Si bien, no hay solapamiento entre los orbitales de
los iones magnéticos, si lo hay con el orbital del anién (Anderson, 1950). Esto provoca
un emparejamiento entre los electrones localizados desapareados de los cationes con
el par electronico del anion, figura 2.10. En el caso de las manganitas, esta interaccion
se lleva a cabo cuando ambos cationes son iguales, es decir, cuando se tiene un arreglo
Mn*3-O- Mn*3 0 Mn*4-O- Mn** y el caracter magnético es determinado de acuerdo a las
reglas Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA). Cuando el angulo de enlace del
arreglo es de 180°, el emparejamiento se da de forma antiferromagnética, mientras que
si es de 90° se dara de forma ferromagnética. (Gibin et al., 2020).
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Figura 2.10 Representacion grafica de la interaccion de super intercambio (Sl).

2.3.4 Propiedades y aplicaciones

Debido al reciente interés mostrado por la comunidad cientifica en las manganitas, se
han estudiado numerosas composiciones, métodos de sintesis, formas, dopajes y
demas variables que afectan las propiedades resultantes del material. Esto genera que
las propiedades de las manganitas sean muy diversas y en algunas ocasiones tengan
un rango de trabajo muy estrecho, un ejemplo de lo mencionado anteriormente sucede
con las propiedades magnéticas, donde las manganitas pueden comportarse como
materiales antiferromagnéticos (AF) cuando no estan dopados, sin embargo, pueden
adquirir un caracter paramagnético o ferromagnético dependiendo de su composicion,
y temperatura a la que se encuentre.

Del mismo modo, las propiedades eléctricas estan relacionadas con la composicion
quimica, arreglo cristalino y temperatura del material. Esto provoca que, a diferencia de
las manganitas sin dopar, algunas manganitas puedan adoptar un comportamiento de
semiconductor o de “mediometal”, término utilizado cuando la conductividad eléctrica
de un material es muy elevada pero depende de la alineacion de los espines de los
electrones de los atomos que lo conforman. Por otro lado, sus propiedades mecanicas
y térmicas son muy similares al resto de los materiales ceramicos, presentando una
elevada dureza y resistencia al desgaste, al igual que una temperatura de fusién de
aproximadamente 1900°C, en la mayoria de los casos.

Por otro lado, se ha concluido que el campo tecnoldgico es el mas prometedor para la
aplicacion de manganitas, principalmente su uso como sensores, imanes, catalizadores
y catodos en celdas de combustible (Lira Hernandez et al., 2011). Adicionalmente,
recientes estudios han identificado un posible campo de aplicacion nuevo en los
dispositivos de almacenamiento de energia, transistores y dispositivos espintrénicos (Li
et al., 2016).
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2.4 Compositos

Los materiales compésitos se pueden entender como un sistema de materiales
constituido por la mezcla de dos o mas macro o microconstituyentes diferentes que son
insolubles entre si y que estan delimitados por una interfase. Sin embargo, algunos
autores encuentran mas practico considerar unicamente aquellos en los que los
distintos constituyentes pueden ser identificados a simple vista, o dicho de otro modo,
aquellos que poseen macroconstituyentes distintos.

Muchos de los compdsitos unicamente estan compuestos de dos materiales distintos,
llevando el nombre de matriz o reforzante dependiendo de la funcion que cumplan.
Aquel material que embeba o contenga al refuerzo llevara el nombre de matriz o fase
continua. Por otro lado, el reforzante o fase dispersa es el material que se le afiade a la
matriz y normalmente se encuentra completamente cubierto de ella.

La matriz tiene como funciones principales la de distribuir los esfuerzos a los que es
sometido el material, brindarle estabilidad dimensional y quimica, mantener al
reforzante en su lugar y brindar las propiedades fisicas y quimicas de partida.

Por su parte, el reforzante se encarga de potenciar una o mas propiedades de la matriz
para una aplicacion determinada. La funcion de la interfase es la de mantener unidos
correctamente ambos materiales, de tal manera que una buena compatibilidad entre la
matriz y el reforzante es de vital importancia.

2.4.1 Clasificacion

Los materiales compdsitos se pueden clasificar con base en la naturaleza de la matriz.
De tal manera, existen materiales compadsitos con matriz polimérica (PMC), metalica
(MMC) y ceramica (CMC). Otra forma de clasificarlos es de acuerdo al tipo de
reforzante, algunos ejemplos son:

o Reforzados con particulas: Existen compdésitos reforzados con particulas
grandes y los endurecidos por dispersion. Estos ultimos se caracterizan porque
las particulas son de dimensiones menores, cercanas al rango comprendido
entre 0.01y 0-1 um.

o Reforzados con fibras: Se clasifican en compdsitos reforzados con fibras
continuas y discontinuas, estos ultimos a su vez pueden ser categorizados por
la orientacién de las fibras.

o Estructurales: Se clasifican a su vez en compdésitos laminares y paneles
sandwich.

o Nanocompdsitos: Son aquellos compdésitos que poseen dimensiones menores a
100 nm.
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Compésitos

Reforzados con Reforzados con Nano Estructurales
particulas fibras
Particulas Endurecidos Continuas Discontinuas Laminares Paneles
largas por dispersion  (alineadas) (Cortas) sandwich

Alineadas Orientadas al
azar

Figura 2.11 Clasificacion de los materiales compésitos de acuerdo al tipo de reforzante
empleado (Callister, 1995).

2.4.2 Métodos de procesamiento

Compésitos de matriz polimérica (PMC’s)

e Procesos de molde abierto: Esta familia de procesos se caracterizan aplicar los
precursores en forma de capas directamente sobre un molde hasta alcanzar el
espesor deseado. De forma general siguen los siguientes pasos: Se limpia el
molde, se aplica un recubrimiento de gel en el molde, se aplican las capas de
fibra y resina, se cura y finalmente se desmolda la pieza. (Callister, 1995).
Algunos procesos de molde abierto son:

o Aplicado manual: Las capas de fibra y resina se aplican de forma manual
con un rodillo, figura 2.12. Este proceso tiene la ventaja de que fibras
aplicadas pueden ser orientadas.

Gelcoat
(opcional)

Fibra \

Rodillo

_\ Resiné\

Molde

Figura 2.12 Representacion grafica de la técnica de aplicado manual (Yang et al., 2018).
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o Aplicado por aspersion: La variacion mas importante con respecto al
aplicado manual es que las fibras y la resina se ponen con ayuda de una

pistola aspersora, figura 2.13, y su mayor desventaja es que las fibras no
pueden ser orientadas.

RESINA'Y FIBRAS ——¥ p-
24

CAPA DE
RESINA

N

[ |
Y/ iy
Figura 2.13 Representacion grafica de la técnica de aspersion (LlucMartil, 2022).

o Aplicacion automatizada con cinta: Este método consiste en utilizar una

maquina que coloca cintas preimpregnadas sobre la superficie del molde,
figura 2.14.

ZONA DE
CALENTAMIENTO

RODILLO DE
CONSOLIDACION

= o
N

HERRAMIENTA LAMINADO

Figura 2.14 Representacion gréfica de la técnica de aplicacion automatizada con cinta
(Lukaszewicz et al., 2012).
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e Procesos de molde cerrado: Este conjunto de procesos requieren moldes
capaces de abrir y cerrarse de forma repetida.

o Moldeo por compresiéon: Es un moldeo que consiste en introducir los
materiales precursores dentro del interior de un molde para después
cerrarlo y aplicarle presion, enseguida se calienta para curar la pieza y
finalmente se desmolda, figura 2.15.

Plastico »
\ Presion y calor

TYVYYVYY

"-"M‘/U" M

Molde inferior o hembra

Carga del molde Cierre del molde Eyeccion de la pieza

Figura 2.15 Representacion grafica de la técnica de moldeo por compresion (Mariano, 2011).

o Moldeo por transferencia: El proceso estandar comienza depositando
resina con reforzante en forma de fibras cortas dentro de una camara para
después accionar un pistén y hacerlo pasar por una o mas cavidades
hacia el molde. Después se calienta para curar la pieza y terminar
desmoldandola, figura 2.16.

* 1- Pistén
6 r—3 2 - Caucho para transferir

H , 3 - Camara de transferencia
4 - Parte superior del molde
5 - Pin Guia

6 - Canal de transferencia
7 - Alojamiento del pin guia
Molde totalmente abierto Molde abierto (22 fase) 8 - Parte inferior del molde

9 - Casquillo en bronce
10 - Cavidad de moldeo
11 - Linea de particidén
12 - Tapete de transferencia
13 - Colada
14 - Canal de rebaba
Molde cerrado 15 - Pieza moldeada

Figura 2.16 Representacion grafica de la técnica de moldeo por transferencia (Caetano, s.f.).
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Moldeo por inyeccion: Es un método que consiste en calentar una resina
con fibras cortas para hacerla pasar a través de un husillo y depositarla
en un molde, que puede ser calentado para curarla o no, (dependiendo
del tipo de resina empleada), y finalmente la pieza es desmoldada, figura
2.17.

Resina lista para inyeccion

Figura 2.17 Representacion grafica de la técnica de moldeo por inyeccién (Reynoso, 2018).

e Otros métodos muy utilizados son: bobinado de filamentos, pultrusion, vaciado
centrifugado y laminado continuo (Groover, 2007).

Compésitos de matriz metalica (MMC's)

e Sintesis en estado solido:

O

El método mas utilizado es la metalurgia de polvos. El método consiste
en hacer una mezcla de las particulas de los metales que conformaran el
material, posteriormente se realiza un prensando para obtener un
compacto en verde con la forma de la pieza. Finalmente se desgasifica la
pieza y se sinteriza, figura 2.18.

e Sintesis en estado liquido:

o

Infiltracion: Esta técnica consiste en utilizar una matriz porosa para
posteriormente hacer fluir un metal, a través de los intersticios, en estado
liquido utilizando vacio en un piston y asi llenar los huecos que posee la
matriz, figura 2.19 (Manu et al., 2016).
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Figura 2.19 Representacion grafica del procesamiento por infiltracion (S-de-la-Muela et al.,
2020).

o Deposicion por spray: Es un proceso que consiste en atomizar metal
fundido sobre un sustrato al mismo tiempo que se incorporan particulas
del material reforzante, figura 2.20 (Edil da Costa et al., 2000).
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Figura 2.20 Representacion grafica del procesamiento de deposicion por spray (Ruiz Aguirre
& Cano, 2012).

o Reofusion: Este método consiste en adicionar particulas sodlidas
discontinuas en un horno con metal liquido que se encuentra en agitacion
constante, figura 2.21 (Singh et al., 2020).

% ROTOR

T ADICION DE

REFUERZOS
HORNO a LD
al O

Q D ~ TERMOPAR
aj O
"4 A"
FABRICACION DE TOCHOS
A ECcin O PREFORMAS
Figura 2.21 Representacion grafica del procesamiento por reofusion (Edil da Costa et al.,

2000).
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Compésitos de matriz ceramica (CMC's)
Los procesos de produccion utilizados para la elaboracion de compdsitos de matriz
ceramica pueden ser clasificados en técnicas convencionales y técnicas novedosas.

e Técnicas convencionales: Se refiere a aquellas técnicas que han sido utilizadas
durante muchas décadas y en su mayoria involucran procesos de sinterizacion,
se clasifican en funcion de la temperatura a la cual se implementan, destacando:

o Sinterizacion en frio: Es una técnica de sinterizado que emplea un
solvente para reducir la temperatura de sinterizado al rango comprendido
entre 25 y 300°C, mientras se aplica una presion axial constante, figura
2.22 (Maria et al., 2017).

o Prensado en caliente. Es un proceso mediante el cual la sinterizacién y la
presion aplicada a la mezcla de polvos se realiza de forma simultanea,
figura 2.23 (Hu et al., 2014).

o Sinterizacién reactiva: A diferencia de las demas técnicas de
sinterizacion, esta familia de procesos consiste en calentar de forma
localizada diferentes partes del material en lugar de toda la pieza.

Direccion
del esfuerzo

Punzon
Dado \"‘_- superior
(T
\l \ ©
\: <& -g
L Pt
i < E
)
N > P
~ o=
\}I /
Punzon
inferior
Mezcla de
material con
solvente

Figura 2.22 Representacion grafica del sinterizado en frio (Suleiman et al., 2022).
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Figura 2.23 Representacion grafica del prensado en caliente (Suleiman et al., 2022).

e Nuevas técnicas:

o Infiltracién: Es una familia de procesos que consiste en colocar un
reforzante fundido en una camara para posteriormente ser infiltrado en
una preforma con ayuda de un pistén o con vacio (Heidenreich, 2008).

o Sintesis por combustion: Es una técnica de sinterizado que no requiere
de una fuente de energia externa para conseguir elevadas temperaturas
sino que se obtiene por reacciones exotérmicas (Subrahmanyam &
Vijayakumar, 1992).

2.5 Efecto magnetorresistivo (EMR)

La magnetorresistencia (MR) es una propiedad eléctrica de los materiales que consiste
en una variacion de la resistividad eléctrica de un material como consecuencia de la
aplicaciéon de un campo magnético externo, depende de la intensidad y la direccion
relativa del campo magnético con el flujo eléctrico (Hongbo et al., 2013).
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2.5.1 Clasificacion de la MR

Si bien todos los tipos de magnetorresistencia poseen un comportamiento similar, se
fundamentan en fendmenos distintos y suceden en condiciones distintas. Entre los tipos
de magnetorresistencia mas comunes se encuentran:

¢ Magnetorresistencia Ordinaria (OMR)
Se lleva a cabo en materiales no magnéticos, su intensidad puede ser pequefia o
grande dependiendo de la intensidad del campo magnético aplicado. De igual manera,
se caracteriza por un mayor aumento en la resistividad en direccién transversal
comparada a la obtenida de forma paralela al campo aplicado (Nickel, 1995).

¢ Magnetorresistencia anisotrépica (AMR)
Es observable en aleaciones y metales ferromagnéticos y se caracteriza por ser un
efecto anisotrépico, donde al aplicar un campo magnético la resistividad del material en
direccion paralela aumenta, mientras que en direccion transversal disminuye (Zhao et
al., 2013).

e Magnetorresistencia Gigante (GMR)
Se observa en materiales conformados por multicapas nanométricas intercaladas de
materiales ferromagnéticos y no ferromagnéticos. La magnetorresistencia gigante
puede ser entendida con el Modelo de Mott. Se han observado cambios en la
resistencia del material en rangos cercanos entre el 10 y 50% (Tsymbal, 2001).

e Magnetorresistencia Colosal (CMR)
La CMR es un tipo de magnetorresistencia que fue descubierto en las manganitas de
tierras raras dopadas con cationes divalentes y se caracteriza por tener una reduccién
cercana al 100% en la resistividad eléctrica (Rao, 1998).

2.5.2 Cuantificacion de la MR

En diversos estudios la magnetorresistencia se ha evaluado empleando el método
Kelvin para determinar la resistividad del material al mismo tiempo que se le aplica un
campo magnético paralelo al flujo de corriente empleando una bobina de Helmholtz
(Zapata Farfan, 2015). Una vez evaluada la resistividad antes y después de aplicar el
campo externo se emplea la ecuacion 2.8:

MR (%) = @ (100%) (ec. 2.8)

Donde:
¢ MR (%) es la magnetorresistencia expresada en porcentaje.
e p(H) es la resistividad del material cuando se aplica un campo magnético
externo.
e poes laresistividad del material sin la influencia de un campo magnético.
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Cuando la temperatura a la que se desea realizar el ensayo es diferente a la
temperatura ambiente es necesario implementar un sistema de control de temperatura,
volviendo el procedimiento mas costoso.

2.6 Métodos de sintesis de manganitas

La sintesis de materiales se refiere a la obtencidn de un producto nuevo a partir de dos
0 mas reactivos que actuan como precursores. Por otro lado, el método de sintesis se
puede entender como la ruta seguida para la obtencién del material resultante.
Adicionalmente, el método de sintesis tiene un impacto considerable en las propiedades
fisicas y quimicas del producto.

2.6.1 Meétodos fisicos
Los métodos de sintesis fisicos se caracterizan por llevarse a cabo a través de
fendmenos de difusion, colisiones y nucleacion por parte de los materiales precursores.

e Reaccion en estado solido
Es un método de sintesis que consiste en mezclar los materiales solidos precursores,
para después someterlos a elevadas temperaturas y asi permitir reacciones de estado
solido y difusion entre ambos sdlidos. Condiciones externas adicionales como la
atmosfera y la presion son variables que se deben tomar en cuenta al igual que las
propiedades quimicas y morfologicas de los precursores, figura 2.24 (Cho et al., 2017).
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Figura 2.24 Representacion grafica de la sintesis en estado sélido (Wang et al, 2019).
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e Mecanosintesis
Es un método que consiste en inducir una reaccion quimica a través del uso de energia
mecanica, generando procesos de difusidon atomica ultrarrapida en estado solido y
dando como resultado un nuevo material. El proceso inicia ainadiendo los reactivos en
forma de polvo dentro de un contenedor, después se agregan balines cuyo numero,
dimensiones, composicién quimica y relacién (masa o volumen) con respecto a los
materiales precursores son determinados por la reaccidon que se llevara a cabo.
Posteriormente, el contenedor es sometido a un movimiento de agitacion constante
durante un tiempo determinado. Esta técnica permite la obtencion de fases
metaestables, es decir, que no se encuentran en equilibrio termodinamico, figura 2.25.

a)

Figura 2.25 Representacion grafica de la mecanosintesis (Leonardi et al., 2018).

e Deposicion fisica en fase vapor (PVD)
Es un método de sintesis que tiene como objetivo depositar una capa de material sobre
la superficie de un sustrato. El proceso comienza vaporizando el material que se quiere
depositar para posteriormente llevarlo a una camara de vacio y transportarlo hasta el
sustrato. Enseguida comienza la nucleacién y el posterior crecimiento de la capa del
material, figura 2.26.

e Pulverizacién catddica por radiofrecuencia (RF Sputtering)
Es un tipo de PVD que consiste en ionizar positivamente los atomos de un gas, a través
de una fuente de corriente alterna, que se encuentra dentro del reactor para después
hacerlos colisionar sobre el material objetivo, consiguiendo vaporizarlos y expulsarlos
en direccién a un sustrato en donde se formara el producto final, figura 2.27 (Moshfegh,
2004).
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Figura 2.26 Representacion grafica del proceso de PVD (Montes de Oca et al., 2009).
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Figura 2.27 Representacién grafica del proceso de RF Sputtering (Kiani, 2013).
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2.6.2 Meétodos quimicos
La sintesis por métodos quimicos consiste en la obtencion de materiales a partir de
reacciones quimicas que suceden entre los reactivos.

e Sol-gel

Es un método que se basa en la obtencion de un material sélido a partir de una solucion
con precursores metalicos. La primera etapa consiste en formar la solucion. En la
siguiente etapa, por medio de reacciones de hidroélisis y condensacion parcial de los
reactivos se obtiene un coloide. Posteriormente, se policondensan esas moléculas para
obtener un gel. Finalmente, se calienta para evaporar el solvente, favorecer el
reordenamiento de la estructura y la cristalizacion, obteniendo asi un xerogel y
posteriormente un material cristalino denso, figura 2.28 (Esposito, 2019).

Solucidn de Sol Gel Xerogel Material cristalino
precursores denso

Figura 2.28 Representacion grafica del método sol-gel (Rosas Juarez, 2018).

e Poliol
Es un método que de forma general se basa en crear una suspension con una sustancia
inorganica solida y un poliol. Una vez que se ha dispersado adecuadamente, se eleva
la temperatura del medio y se agita de forma constante para propiciar la precipitacion
de una sustancia nueva mas estable en esas condiciones, (Cruz Ortiz, 2019).

e Deposicion quimica en fase vapor (CVD)
Es un método que se fundamenta en la reaccidén de un conjunto de vapores quimicos
dentro de un reactor, donde suceden reacciones homogéneas y heterogéneas, para
obtener un sélido. ElI material obtenido se deposita sobre un sustrato. Dentro de los
diferentes tipos de CVD se encuentran la pirolisis, reduccion, oxidacion, formacién de
compuestos y dismutacion, figura 2.29 (Ojeda et al., 1988).
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Figura 2.29 Representacion grafica del proceso de CVD (Gémez-Aleixandre et al., 2011).

e Hidrotermal

Este método de sintesis consiste en crear una mezcla de complejos metalicos y agua
para posteriormente calentarla y someterla a una presion superior a la presion
atmosférica con ayuda de un autoclave. Esto crea las condiciones necesarias para que
sucedan reacciones heterogéneas entre especies poco solubles que en condiciones
ambientales normales no son posibles, figura 2.30 (Chamé Fernandez, 2013).
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Figura 2.30 Representacion grafica del método de sintesis hidrotermal (Singh & Hussain,
2023).
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Capitulo lll. Metodologia experimental

En este apartado se describe el desarrollo experimental que se llevdo a cabo para
alcanzar cada uno de los objetivos planteados en la presente tesis, y que se engloba
en el objetivo general. Adicionalmente se presentan los materiales, instrumentos y
ensayos empleados para el desarrollo experimental de este trabajo.

( INICIO )

ETAPA 1 ETAPA 3
Obtencién de Polvos Obtencion de Compactos
Calculos estequiometricos para Adicion de aglutinante Acrawax®C

la sintesis de LCaSM y LSMCr

Compactacion de los polvos

Sintesis de LCaSM y LSMCr a
partir de mecanosintesis por 5h

Sinterizado de los compactos por 4h

Tratamiento térmico de los
polvos precursores a 1200°C

ETAPA 4
Caracterizacion de Compactos

Mezclado de los polvos
precursores por 2 minutos 3

Caracterizacion morfologica por MO

ETAPA 2
Caracterizacion de Polvos

Caracterizacion eléctrica con LCR

Caracterizacion estructural por DRX

l |

Caracterizacion magnéetica por VSM Caracterizacion magnética por VSM

Figura 3.1 Diagrama de flujo experimental.

Caracterizacion estructural por DRX
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3.1 Disefo experimental

En la figura 3.1, se presenta un diagrama de flujo que describe las distintas etapas que
conformaron la fase experimental, asi como las actividades realizadas dentro de las
mismas.

3.2 Materiales

En la tabla 3.1 y la figura 3.2 se muestran los reactivos que fueron empleados como
materiales de partida, los cuales se utilizaron directamente del proveedor, sin ser
sometidos a tratamientos previos de preparacion.

Los oxidos de lantano (lIl), estroncio (ll), calcio (lI), manganeso (lll) y cromo (lIl)
empleados para la sintesis de las manganitas poseian una pureza del 99.9% debido a
la importancia de obtener una elevada exactitud en los resultados.

Tabla 3.1 Materiales de partida.

Reactivos Pureza Marca
La203 99.9% Sigma Aldrich
SrO 99.9% Sigma Aldrich
CaO 99.9% Sigma Aldrich
Mn203 99.9% Sigma Aldrich
Cr203 99.9% Sigma Aldrich

Figura 3.2 Materiales de partida.
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3.3 Instrumentos

En esta seccion se describiran los equipos empleados para llevar a cabo la fase
experimental. Adicionalmente, se dara una breve descripcion de los mismos y de sus
condiciones de trabajo. Finalmente, se incluira una macrofoto de dichos instrumentos.

3.3.1 Balanza analitica

Se utilizé una balanza analitica modelo OHAUS® EXPLORER E11140, figura 3.3, para
pesar los reactivos utilizados en la sintesis de los materiales. Esta balanza tiene un
rango de temperatura de trabajo éptimo de 10°C - 40°C, una capacidad maxima de
110g y una tolerancia en el valor calculado de 0.1 mg.

. :&
>

Figura 3.3 Macrofoto de una balanza analitica OHAUS® EXPLORER E11140.

3.3.2 Molino de alta energia

Se empled un molino de alta energia SPEX SamplePrep 8000D Mixer/Mill®, figura 3.4,
para la sintesis de las manganitas precursoras y el mezclado de las mismas. Este
molino de laboratorio tiene una capacidad de 0.2-10 gramos, trabaja a una velocidad
de 1060 ciclos por minuto y es capaz de pulverizar muestras de materiales quebradizos,
mezclar polvos y promover la aleacion mecanica, a traves de la agitacion de un vial que
contiene balines junto al material muestra. EI movimiento que describe consiste en
transiciones hacia atras y adelante combinadas con desplazamientos horizontales
cortos.
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Figura 3.4 Macrofoto de un molino de alta energia SPEX SamplePrep 8000D Mixer/Mill®.

3.3.3 Horno tubular

Se utilizd un horno tubular Barnstead® Thermolyne F21135, figura 3.5, para aplicar un
tratamiento térmico a las manganitas precursoras con el objetivo de obtener una
solucion solida a partir de la fase metaestable conseguida en la mecanosintesis. Este
modelo requiere 120 V, 1125 A y 1250 W para funcionar adecuadamente.
Adicionalmente, posee un control de temperatura automatico con un rango que va
desde 100°C hasta 1200°C. Ademas, permite la configuracion de una rampa de
calentamiento seguida de una temperatura de trabajo.

Figura 3.5 Macrofoto de un horno tubular Barnstead Thermolyne® F21135.

3.3.4 Prensa Hidraulica

Se empleo una prensa hidraulica ENERPAC® IPE-5005, figura 3.6, con un bastidor en
forma de H que es capaz de aplicar una carga maxima de 25 toneladas, para realizar
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los compactos en verde a partir de las manganitas en forma de polvo. Este modelo
viene acompanado de un manometro GF-20P.

% =

Figura 3.6 Macrofoto de una prensa hidraulica ENERPAC® IPE-5005.

3.3.5 Difractometro de rayos X Brucker D8 Advance

Se utilizo un difractémetro de rayos X Brucker® D8 Advance, figura 3.7, para analizar
los polvos de las manganitas precursoras y las mezclas con el fin de hacer una
caracterizacion fisica estructural. Este modelo es capaz de analizar muestras en forma
de polvo, laminas, peliculas delgadas o fibras en condiciones ambientales y no
ambientales. El equipo funciona haciendo incidir un haz de electrones sobre una barra
metalica con el propdsito de conseguir la emision de una longitud de onda especifica
para hacerla incidir en diferentes angulos sobre la muestra. En el desarrollo de este
trabajo de tesis, este equipo fue de gran relevancia, puesto que se empled para
determinar la estructura cristalina de los polvos y compactos sinterizados.

Figura 3.7 Macrofoto de un difractometro de rayos X Bruker® D8 Advance.
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3.3.6 Magnetémetro de muestra vibrante

Se empled un magnetometro de muestra vibrante MicroSense® EV7, figura 3.8, para
evaluar el comportamiento magnético de las manganitas precursoras sintetizadas y de
los compdsitos posteriormente elaborados antes y después del tratamiento térmico de
sinterizado. Este equipo es capaz de trabajar en un rango de temperatura de 4.2 K a
1050 Ky puede aplicar campos de hasta 21.5 kOe, del mismo modo, permite analizar
muestras liquidas, sélidas y en forma de peliculas delgadas.

Figura 3.8 Macrofoto del magnetémetro de muestra vibrante MicroSense® EV7.

3.3.7 Medidor de impedancia, capacitancia y resistencia (LCR)

Por medio de un LCR marca Hioki® modelo 3532-50, figura 3.9, se realizd la
caracterizacion eléctrica y dieléctrica de los compésitos sinterizados a 1200°C. Este
equipo tiene la capacidad de realizar la medicion de 14 diferentes parametros entre los
que se encuentran |Z|, 8, Rp, Rs, Cp y Cs en valores de frecuencia de 42 Hz a 5MHz.
Ademas, posee un rango de medicion de la resistencia, capacitancia y 6 de 10mQ a
200MQ, 0.32pF a 370mF y -180° a 180°, respectivamente.
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Figura 3.9 Macrofoto del LCR Hioki® 3532-50.

3.3.8 Mili-6hmetro

Se empled un mili-6hmetro marca GW Instek® modelo GOM-802, figura 3.10, para
realizar las mediciones de la conductividad eléctrica con respecto a la temperatura. Es
un equipo que esta disefado para realizar mediciones en laboratorios y demas

ambientes de prueba. Ademas, posee una precisién de hasta 0.05% en los valores
medidos a través de sus cuatros terminales.

Figura 3.10 Macrofoto del miliohmetro GW Instek® GOM-802.

3.3.9 Analizador de composicion quimica elemental

Se empled un analizador elemental marca Keyence® modelo EA-300, figura 3.11,
acoplado al microscopio Keyence® VHX-7000N, para la identificacién elemental de las
pastillas sinterizadas. El equipo utiliza un laser de 355 nm con un area superficial de 10
micrometros y por medio de un sensor CMOS puede detectar un rango de longitudes
de onda que van desde 185 hasta 960 nandmetros.
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Figura 3.11 Macrofoto del analizador elemental Keyence® EA-300.

3.3.10 Microscopio Optico

Se utilizé un microscopio optico marca Keyence® modelo VHX-7000N, figura 3.12, para
realizar la caracterizacion morfoldgica superficial de los compactos sinterizados. Este
equipo es capaz de realizar mediciones en 2D y 3D, asi como la como la textura,
presencia de contaminantes y tamafio de grano, ademas cuenta con un zoom
automatico que va desde los 20x hasta los 6000x aumentos. Por otro lado, permite una
gran variedad de modos de vista, incluyendo imagenes de campo brillante, campo
oscuro, luz polarizada y DIC.

3
ri

Figura 3.12 Macrofoto del microscopio digital Keyence® VHX-7000N.
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3.4 Ensayos

En esta seccion se abordaran los aspectos que refieren a los calculos y ensayos
realizados en la fase experimental de sintesis y caracterizacion de los materiales
obtenidos.

3.4.1. Calculos estequiométricos

Esta seccion tiene la intencidn de presentar los calculos que se efectuaron para
sintetizar las manganitas LCaSM y LSMCr. Primeramente, se establecieron y
balancearon las reacciones quimicas que se llevaron a cabo durante la mecanosintesis,
considerando los reactivos previamente mencionados, las cuales se presentan a
continuacion:

Para la obtencion de LCaSM

0.35La203 + 0.2Ca0 + 0.1SrO +0.5Mn203 + 0.07502 - Lao.7Cao.2Sro.1MnO3  (ec. 3.1)

Para la obtencion de LSMCr

0.35La203 + 0.3SrO + 0.4Mn203 + 0.1Cr203 + 0.07502 - Lao.7Sro.3Mno.sCro203 (ec.3.2)

Consecuentemente, se calculé el peso molecular de LCaSM y LSMCr. Finalmente, con
ayuda de la tabla 3.2 y los calculos realizados posteriormente, se determiné la cantidad
requerida de cada reactivo para obtener 5 gramos de cada manganita precursora.

REACTIVOS PESO MOLECULAR

(gmol
Laz20s3 138.91
SrO 103.61
CaO 56.068
Mn20s3 157.846
Cr203 151.962

Tabla 3.2 Pesos moleculares de los reactivos.
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Calculos estequiométricos de LCaSM

Laz203
& 0 LCSM 1mol LCaSM 0.35molLa,0, 325.79gla,0, 2 6282
g 2169226 g LCaSM 1molLCaSM _ 1molla,0, -9
CaO
&0 LCSM 1mol LCaSM 0.2mol CaO 56.068g CaO 0.2584
g 216.9226 g LCaSM 1molLCaSM 1molla0, Y
Sro
& 0 LCSM 1mol LCaSM 0.1molSrO0 103.61g SrO — 02388 - 1.22 = 0.2913
9 216.9226 g LCaSM 1molLCaSM ~1molsro _ ~-°90 9" hae = 029059
Mn203
& 0 LCSM 1mol LCaSM 0.5molMn,0, 157.846g Mn,O, 18191
g 2169226 g LCaSM  1molLCaSM  1molMno, = =9
02
& 0 LCSM 1mol LCaSM 0.075mol0O, 3290, 0.0553
g 216.9226 g LCaSM 1mol LCaSM 1molo, ¢
Calculos estequiométricos de LSMCr
La;03
& 0 LSMC 1mol LSMCr 0.35molla,0, 325.79gla,0, 2 5244
g 225.8426 g LSMCr  1molLSMCr  1mollao, <9
Sro
& g LSMC 1mol LSMCr 0.3molSr0 103.61g Sr0 0.6881 0 - 1.22 = 0.8395
g 2258426 g LSMCr 1mol LSMCr 1molsro oo 97 4e = 1oo9og
Mn203
1mol LSMCr 0.4molMn,0, 157.846g Mn,O,
59 LSMC - : =13978 g

225.8426 g LSMCr " 1mol LSMCr 1molMn, O,
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(ec.3.4)

(ec.3.5)

(ec.3.6)

(ec.3.7)

(ec.3.8)

(ec.3.9)

(ec.3.10)



1mol LSMCr 0.1mol Cr,0, . 151.962¢g Cr,0,

59 LSMC - : — 0.3364 3.1
g 2258426 g LSMCr 1mol LSMCr  1mol Cr,0, g (ec.3.11)
02
1mol LSMCr 0.075mol 0, 31.9890,
5 LSMC - : = 0.0531g (ec.3.12)

2258426 g LSMCr 1mol LSMCr 1mol O,

Tabla 3.3 Cantidad de reactivo requerido para sintetizar los precursores.

Peso de precursores (g)

Laz0s3 CaO SrO Mn20; Cr203 Total
LCaSM 2.6282g 0.2584g 0.2913¢g 1.8191 g - 4997 g
LSMCr 2.52449g - 0.8395 g 1.3978g 0.3364g 5.0981¢g

Se agregd 22% mas de SrO para compensar la hidratacion o carbonatacion que pueda sufrir el
compuesto mientras esta expuesto a la atmosfera oxidante del ambiente (Sanchez-De Jesus
etal.,, 2014). Ademas, en la tabla 3.3 se omite la cantidad de oxigeno que es necesaria adicionar
para llevar a cabo la sintesis porque a diferencia de los demas reactivos, el oxigeno se obtiene
de la atmosfera en la que se produce la reaccién.

3.4.2. Sintesis de las manganitas precursoras LCaSM y LSMCr

Para la sintesis de las manganitas precursoras se empled el método fisico de mecanosintesis.
Primeramente, se pesaron los reactivos en forma de polvo en la cantidad mencionada en la
tabla 3.3 con ayuda de la balanza analitica OHAUS® EXPLORER E11140. Posteriormente, se
agregaron 6 balines de dos tamanos diferentes en cada uno de los dos viales de acero
inoxidable de 50 cm?, figura 3.13, de tal manera que la relacién en peso de balines y polvo fuera
de 10:1. Una vez realizado eso, se agregaron los reactivos a su contenedor correspondiente.
Después de cerrar los viales y colocarlos en el molino de alta energia SPEX SamplePrep
8000D Mixer/Mill®, se aplicaron 3 ciclos de molienda de 90 minutos de trabajo con 30
minutos de descanso, al final se realizé una molienda de 30 minutos para cumplir un
total de 5 horas de trabajo. El objetivo de los descansos intermedios fue evitar el
calentamiento de los polvos, previniendo que hubiera difusién no deseada. Durante la
mecanosintesis sucedio el fendmeno de aleacion mecanica, dando lugar a un conjunto
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de fases metaestables. Dichas fases actuaron como producto intermedio para la
obtencién de las soluciones sdlidas deseadas.

Figura 3.13 Vial de acero inoxidable.

Para completar la sintesis de las manganitas precursoras se aplicd un tratamiento térmico
utilizando un horno tubular Barnstead Thermolyne F21135. Inicialmente, los polvos se
recuperaron de los contenedores para ser colocados en crisoles de alimina, figura 3.14.
Posteriormente, se introdujeron en el horno tubular y se realizo el tratamiento térmico a 1200°C
con una rampa de calentamiento de 10°C/min, manteniendo la temperatura final durante 4
horas. Finalmente, los polvos se mantuvieron dentro del horno aun después de acabar las 4
horas para que la rampa de enfriamiento no fuera tan abrupta. El propésito del tratamiento
térmico posterior a la mecanosintesis fue generar una transferencia de masa controlada dentro
de las particulas para formar una solucién solida estable a partir de las fases metaestables

obtenidas anteriormente.

Figura 3.14 Crisol de alumina para la obtencién de los polvos.

3.4.3. Obtencién y caracterizacion de los compdsitos en forma de polvo

Para la obtencion de las mezclas también se utilizé el molino de alta energia SPEX
SamplePrep 8000D Mixer/Mill®. Sin embargo, a diferencia de la mecanosintesis se
empled una relacion de peso balines:polvo de 60:1 y la duracion del ciclo fue de
unicamente 2 minutos. Se realizaron 3 mezclas, con relaciones de peso de 75:25, 50:50
y 25:75 de LCaSM y LSMCr, respectivamente.
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La caracterizacion estructural de los polvos se realizé a partir de difraccion de rayos X,
mientras que la magnética lo fue empleando un magnetémetro de muestra vibrante.
Para realizar la identificacion de las fases presentes en los polvos se utilizd un
difractémetro de rayos X Bruker® D8 Advance. Se realizo un barrido en 26 desde 20°
hasta 80° con un incremento de 1°. De igual manera, se utilizé una radiacién de Cu-ka1
con una longitud de onda de 1.5418 A para la caracterizacion de LCaSM, LSMCr y para
las mezclas 75:25, 50:50 y 25:75. La caracterizacion magnética, se realiz6 mediante
magnetometria de muestra vibrante en un magnetometro MicroSense® EV7, donde se
determiné el comportamiento magnético de los polvos sintetizados.

3.4.4. Obtencioén y caracterizacion de compdsitos en forma de compacto

La obtencion de los compactos de las manganitas precursoras y las mezclas comenzo
con la adicion de 1%wt de aglutinante Acrawax® C, con el propdsito de elevar la
resistencia en verde de los compactos. Posteriormente, empleando una prensa
hidraulica ENERPAC IPE-5005 y un manémetro GF-20P, se aplicaron 12 toneladas de
carga durante 15 minutos para obtener los compactos en verde.

|
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Figura 3.15 Esquema del proceso de compactacion.

De acuerdo a la figura 3.15, la compactacion comenzé con la introduccion del polvo en
la matriz (a), seguida de la generacion de vibraciones en la matriz con el propésito de
mejorar el empaquetamiento del polvo (b). Enseguida, se colocé un punzoén (c) y se
aplicé la carga (d), después de haber pasado 15 minutos (e), se extrajo el compacto en
verde (f).
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Posteriormente, se realizaron 3 tratamientos térmicos distintos, teniendo como principal
diferencia las temperaturas de sinterizacion correspondientes a 1000, 1100 y 1200°C,
figura 3.16. Se modifico la primera rampa de calentamiento de T2 y T3 con respecto a
T1 con la intencion de reducir el retardo térmico en la pieza, reduciendo los defectos
provocados por los esfuerzos térmicos que son consecuencia de una variacion en la
dilatacion térmica en el material. Por otro lado, la etapa de calentamiento a 500°C con
una duracion de 30 minutos se realiz6é con el propdsito de eliminar apropiadamente el
aglutinante anadido.

T=1200°C 4hr

T=1100°C 4hr

T=1000°C 4hr

N )&
L')/S
‘//
T=950°C
T=500°C 30 min
T=500°C 30 min //S'
K
T=500°C 30 min T1 .
T2 @

Figura 3.16 Esquema del proceso de sinterizacion.

Normalmente, el proceso de sinterizacién se lleva a cabo al 75% de la temperatura de
fusidon de un material. En este caso, las manganitas de lantano poseen una temperatura
de fusion alrededor de 1900°C (Danjela et al., 2000), siendo 1425°C la temperatura de
sinterizacion ideal. Sin embargo, al querer generar una difusion mas lenta y controlada,
asi como reducir los costos de procesamiento, se seleccionaron temperaturas
inferiores.

Por su parte, para la caracterizacion estructural y magnética de los compactos se
emplearon las técnicas de difraccion de rayos X y magnetometria de muestra vibrante,
respectivamente. Para llevar a cabo esto, se emplearon los mismos equipos y
condiciones de trabajo empleados para la caracterizacion de los polvos. Con esto se
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buscd conocer la influencia de la sinterizacion sobre la estructura cristalina y su impacto
en las propiedades magnéticas.

La caracterizacion dieléctrica de los compactos se realizé empleando un LCR marca
Hioki® modelo 3532-50 a temperatura ambiente, en un rango de frecuencia de 42Hz a
5MHz, obteniendo valores de impedancia Z (ohm), pérdidas dieléctricas 6 (deg),
capacitancia C (F) y resistividad p (ohm). Con el propdsito de realizar una medicién mas
precisa se procedio a lijar la superficie de las pastillas con la intencidén de eliminar los
defectos superficiales para después limpiar y pintar las caras axiales de los compactos
con pintura de plata, todo esto después de realizar las mediciones de las dimensiones
de la pieza con ayuda de un micrometro digital. Posteriormente, con ayuda de una
prensa se pusieron en contacto las caras de la pastilla con un par de electrodos que
enseguida serian conectados al equipo para realizar las mediciones correspondientes,
figura 3.17. Las mediciones de las pruebas dieléctricas se realizaron unicamente en
pastillas sinterizadas a 1200°C, debido a que eran las unicas que poseian la resistencia
mecanica suficiente para ser manipuladas. Ademas, para corroborar que los valores
obtenidos fueran representativos, se realizaron 4 mediciones en direcciones distintas y
finalmente se obtuvo un promedio de dichos valores.

Por otro lado, las pruebas de conductividad con respecto a la temperatura se realizaron
en el horno tubular Barnstead® Thermolyne F21135 en un rango comprendido entre
25°C y 250°C (298 K a 523 K) con una rampa de calentamiento de 5°C/min. Las
mediciones de resistividad fueron obtenidas con un miliohmetro GW Instek® GOM-802
con la ayuda de un sistema de sujecidon de pastilla conformado por una prensa, dos
electrodos y sus terminales, encargadas de transferir la informacion al equipo. La
preparacion de la muestra, al igual que en la etapa anterior, consistié en el lijado, pulido
y pintado de las pastillas. Por otro lado, es importante mencionar que la temperatura
maxima alcanzada en el experimento fue determinada por el material de las terminales,
ya que el cobre tiende a oxidarse rapidamente a temperaturas ligeramente superiores
a 250°C.

a) b) c) d)

Figura 3.17 Esquema del proceso de montaje para realizar las pruebas dieléctricas.

51



Consecuentemente se realiz6 la caracterizacion magnetorresistiva, donde, se empled
el magnetémetro de muestra vibrante MicroSense EV7 aplicando campos magnéticos
de 500 Oe, 1 kOe, 3 kOe, 5 kOe, 8 kOe, 12kOe, 15kOe, 16 kOe y 17 kOe, al mismo
tiempo que el LCR Hioki modelo 3532-50 realizaba las mediciones en un rango de
frecuencia de 42 Hz a 5 MHz para obtener los valores de resistencia de la pastilla, todo
esto a temperatura ambiente y con el propdsito de evaluar la variacion de la resistividad
del material cuando es sometido a diferentes campos magnéticos externos. Para llevar
a cabo el experimento fue necesario emplear un sistema de sujecion que permitiera
colocar las caras axiales de la pastilla en direccion paralela al campo aplicado, figura
3.18, al mismo tiempo que se evaluaba la resistencia con un barrido de frecuencias,
para esto la pastilla tuvo que ser previamente lijada, limpiada y pintada con pintura de
plata.

Posteriormente, para realizar la caracterizacion morfologica se empled el microscopio
digital Keyence® modelo VHX-7000N, figura 3.19. Se realizaron micrografias con
aumentos que van desde 20x hasta 6000x, empleando iluminacion de angulo ajustable,
coaxial y polarizada, sobre compactos sinterizados a 1100°C que no fueron sometidos
a otros ensayos o preparaciones que involucraran el fenomeno de difusion en aras de
evitar la contaminacion de la muestra. Si bien, es recomendable lijar las muestras con
el fin de eliminar los defectos superficiales y nivelar la pastilla para mejorar la calidad
de la micrografia, se tomé la decisién de no hacerlo debido a que las muestras serian
posteriormente sometidas a un analisis de composicidon elemental.

Figura 3.18 Montaje para realizar las pruebas de magnetorresistencia.
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Finalmente, se realizé un analisis elemental cualitativo de las pastillas sinterizadas a
1100°C que fueron previamente analizadas en el microscopio digital. Para esto se
empled un analizador elemental Keyence modelo EA-300, figura 3.20, que funciona
bajo el principio de la espectroscopia de plasma inducido por laser. Se utilizaron los
modos de deteccion de puntos multiples y de profundidad con la intencion de obtener
resultados en diferentes puntos de la pastilla, de tal manera que se tuviera una idea de
la homogeneidad de la misma.

Figura 3.20 Pastilla montada en el analizador elemental Keyence modelo EA-300.
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Capitulo IV. Resultados y Discusion

En este capitulo se presentan, analizan y discuten los resultados obtenidos en el
desarrollo experimental de esta tesis, de acuerdo al procedimiento experimental
descrito en el capitulo Ill que se muestra en el diagrama de flujo de la Figura 3.1. Este
capitulo se ha organizado en tres apartados, el primero enfocado en la caracterizacion
de los polvos de las manganitas, sintetizados mediante molienda de alta energia y un
posterior tratamiento térmico, el segundo centrado en la obtencidn y caracterizacion de
compoésitos a partir de las mezclas en diferentes proporciones de los polvos
sintetizados. Y finalmente, en el tercer apartado, los polvos compdsitos se sometieron
a compactacion y sinterizacion para obtener compactos, los cuales se caracterizaron
mediante un analisis elemental, la determinacién de su morfologia, comportamiento
eléctrico, magnético, y por ultimo, su acoplamiento.

4.1 Caracterizacion de los polvos de las manganitas precursoras

Tal como se presentd en el capitulo Il de esta tesis, la primera etapa experimental
consistio en la sintesis de las manganitas Lao.7Ca0.2Sro.1tMnO3 y Lao.7Sro.3 Mno.sCro.20s,
usando o6xidos metalicos como precursores, empleando molienda de alta energia
durante 5 h y un tratamiento térmico posterior a 1200°C durante 4 horas. Se presenta
en la figura 4.1 una macrofoto de los polvos sintetizados, los cuales muestran un color
negro, tipico de manganitas de lantano (Lanthanum Strontium Manganite Cathode
Powder for SOFCs, s.f.), y confirman la formacién de un nuevo compuesto, debido a
que los polvos precursores presentan colores blanco, verde y negro.

Figura 4.1 Macrofoto de los polvos sintetizados: (a) Lao.7Cao.2Sro.1MnO3 y (b) Lao.7Sro.3
Mn.sCro.203.
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Los polvos se caracterizaron mediante DRX para determinar la estructura cristalina y
asegurar la completa formaciéon de las manganitas y mediante magnetometria de
muestra vibrante para determinar el tipo de interacciones magnéticas presentes en los
ceramicos sintetizados. Se describen a continuacion los resultados obtenidos.

4.1.1 Estructura cristalina

El analisis mediante DRX permitié determinar la estructura cristalina, se muestran en la
figura 4.2 los difractogramas de los polvos sintetizados a parir de mezclas de oxidos
para obtener LCaSM y LSMCr. Tal como se observa, ambas manganitas presentan una
estructura cristalina tipo perovskita, sin embargo, mientras que LCaSM presenta un
sistema cristalino ortorrombico (COD 152-1096, Pbnm), LSMCr posee uno romboédrico
(COD 153-3730, R3c), cuyos parametros de red se muestran en la tabla 4.1. Este
cambio esta directamente relacionado con el contenido de Sr, segun lo observado por
distintos autores como (Taboada Moreno, 2020), donde un contenido mayor a 0.2 molar
de Sr genera una transicion de fase cristalina de ortorrdmbica a romboédrica, ya que
de acuerdo a las reglas de Hume-Rothery las distorsiones generadas en la estructura
cristalina, figura 4.3, son provocadas por la diferencia de tamafio de los radios idnicos
de los iones que actuan como huéspedes y dopantes. En este caso particular, los
cationes Cr3* y Ca?* fomentan la contraccion en la estructura debido a que poseen un
radio idnico menor al de sus respectivos huéspedes La3* y Cr3*, tabla 4.2, mientras que
el cation Sr3* promueve una dilatacion de la misma al sustituir al cation La3*, derivando
en las diferencias de los parametros de red existentes entre ambas manganitas
precursoras. De tal forma, se observa que las mayores variaciones radican en los
parametros ¢ y gamma (Y), donde la diferencia presentada por ambos angulos
pareciera ser atribuida a la presencia de un esfuerzo cortante, mientras que la variacion
en el parametro de red “c”, es provocada por los fendmenos de dilatacion y contraccion
de la celda, ambos consecuencia del efecto del tamafio relativo de los iones sobre su
ordenamiento en la celda unitaria. Adicionalmente, se observdé que en la fase
ortorrombica existe una mayor cantidad de picos, pero una menor intensidad relativa
con respecto a la fase romboédrica, consecuencia del contenido de Ca y Sr. La
distorsion estructural sucedio en distintos angulos, como en 23° donde los planos (110)
y (002) se fusionan para dar lugar al plano (012), aumentando su intensidad relativa.
Un fendmeno similar sucedié en 32°, donde los planos (200), (112) y (020) dan paso a
(110) y (104). Por otro lado, hay algunos planos que aunque no sufren un
desplazamiento aparente, si experimentan una variacion en su intensidad relativa como
es el caso del plano (202).
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Figura 4.2 Difractogramas de los polvos sintetizados: LCaSM y LSMCr.

Tabla 4.1 Parametros de red de las manganitas precursoras.

Parametros de Red

Parametros a b c a B Y
COD 152-1096 5.492 A 5472 A 7.734 A 90° 90° 90°
COD 153-3730 5.4925 A 5.4925 A | 13.3343 A 90° 90° 120°

Tabla 4.2 Radios iénicos de los cationes presentes en las manganitas.

Radios ionicos de los cationes

Cation La3* Caz Srz+ Mn3* Cr3*
_ Radio 1.16 1.12 1.26 0.83 0.615
iénico (A)
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Figura 4.3 Estructura cristalina de LCaSM y LSMCr, obtenidas empleando el software
VESTA.

Se concluye del analisis estructural que se sintetizaron exitosamente las manganitas
de composicion Lao.7Cao.2Sro.1MnOs3 y Lao.7Sro.3 Mno.sCro.203, sin la presencia de fases
secundarias, debido a que no se aprecian picos que no se puedan identificar y que no
correspondan con los patrones de las fases puras.

4.1.2 Comportamiento magnético

Se analiz6 el comportamiento magnético de los polvos sintetizados (LCaSM y LSMCr),
que serian los componentes para la obtencion de los compdsitos, mediante
magnetometria de muestra vibrante. Los ciclos de histéresis obtenidos se presentan en
la Figura 4.4, donde se observa un comportamiento para ambas manganitas
tipicamente presentado por materiales ferromagnéticos, mostrando un ciclo en forma
de “s”. El comportamiento ferromagnético suave, que se caracteriza por campos
coercitivos muy pequenos, presentado por las muestras es resultado de un conjunto de
interacciones magnéticas y estructurales, siendo el DI, el Sl y el efecto Jahn-Teller las
mas influyentes. El DI es consecuencia del dopaje de una manganita de lantano con
cationes alcalinotérreos con un numero de oxidacién 2+ que ocupan la posicién del

cation La%*, generando una inestabilidad electronica en el material que es compensada
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a través de un cambio de valencia de Mn3* a Mn**. La interaccién de doble intercambio
se lleva a cabo cuando cationes Mn** y Mn3*contiguos separados por un anion O?
poseen la misma alineacién en los spines, permitiendo el flujo del electrén itinerante en
los suborbitales Eq de ambos cationes. Por otro lado, el SE mayormente genera
interacciones antiferromagnéticas a través del solapamiento entre los suborbitales de
un catién Mn3* o Mn** y un anién 0%, dicho solapamiento genera un acople entre los
espines del cation y el anion, dando lugar a un singlete. El acoplamiento de los espines
obedece a las reglas GKA, las cuales establecen que el tipo de acople obtenido se ve
influenciado por el angulo de enlace entre los iones que conforman la interaccion, el
grado de llenado de los orbitales y la movilidad constante de electrones en los diferentes
orbitales participantes. Por su parte, el efecto Jahn-Teller se refiere a la manifestacion
en forma de contraccion o dilatacion que sufren los orbitales de algunas moléculas con
el propdsito de favorecer su estabilidad. Adicionalmente, de acuerdo a lo observado por
autores como (Kallel et al., 2019), el dopaje de Cr en las manganitas con estructura tipo
perovskita inhibe la interaccion de DI debido a que el catién Cr3* no tiende a adoptar
otra valencia tan facilmente como lo hace el Mn3*.
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Figura 4.4 Ciclos de histéresis magnéticos de los polvos sintetizados: LCaSM y LSMCer.
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A pesar de que ambas muestras presentan el mismo comportamiento magnético (orden
ferromagnético), los ciclos de histéresis presentan una diferencia significativa en los
valores de magnetizacién remanente (MRr), magnetizacién a 18 kOe y campo coercitivo
(Hc). Dicha diferencia tiene relacion con la temperatura de Curie de ambas muestras,
es decir, mientras que la muestra LCaSM tiene una Tc por encima de la temperatura a
la que se realizé el ensayo (314K) (Sun et al., 2006), la manganita LSMCr la tiene por
debajo de ella (286K) (Kallel et al., 2009). Cuando un material alcanza su Tc, la energia
térmica que posee es lo suficientemente grande para afectar el ordenamiento de los
momentos magnéticos que se encontraban orientados, pasando de un comportamiento
ferromagnético a uno paramagnético. De tal forma que, a esa temperatura la manganita
LSMCr estaba sufriendo una transicibn magnética de orden ferromagnético a
paramagnético. Sin embargo, la transicién no se llevé a cabo completamente sino que
los momentos magnéticos aun estaban alineados parcialmente. Esto se debid a que las
transiciones de orden continuas no poseen un calor latente sino que se llevan a cabo
de forma gradual en un rango de temperatura determinado. Los valores de Hc, Mr y
magnetizacion a 18 kOe se muestran en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Valores de magnetizacion de las manganitas LCaSM y LSMCr.

Hc Mr M 18kOe

(Oe) (emulg) (emul/qg)
LCaSM 18.84 0.939 55.35
LSMCr 24.3 0.041 13.3

De esta forma, se determina que las manganitas LCaSM y LSMCr presentan un
comportamiento ferromagnético suave a temperatura ambiente, haciendo énfasis en
que la magnitud en la que lo presentan esta condicionado por su Tcy por el dopaje
realizado en ambas muestras, teniendo en cuenta que no se posee la informacion
suficiente para determinar de forma cuantitativa el efecto del dopaje sobre sus
propiedades magnéticas sino unicamente el efecto sinérgico de ambos factores.

4.2 Caracterizacion de polvos compdsitos

Siguiendo el procedimiento experimental planteado en este trabajo de tesis, se
obtuvieron compdsitos a partir de la mezcla en diferentes proporciones de las
manganitas sintetizadas en la etapa anterior: Lao.7Cao.2Sro.1MnOs y Lao.7Sro3
Mno.sCro.203, particularmente se obtuvieron compdsitos con relaciones en peso de
75:25, 50:50 y 25:75 de LCaSM y LSMCir, respectivamente. De igual manera que los

59



precursores, los compositos se caracterizaron con la finalidad de conocer su estructura
cristalina y sus propiedades magnéticas. En la figura 4.5 se muestra una macrofoto de
los compositos obtenidos y las manganitas precursoras.

Figura 4.5 Macrofoto de los polvos compdésitos, modificando la relacién en peso de los
componentes LCaSM - LSMCr: (a) 0-100, (b) 75-25, (c) 50-50, (d) 25-75 y (e) 100-0.

4.2.1 Estructura cristalina

En la Figura 4.6 se presentan los difractogramas de los polvos de los compdsitos
obtenidos a partir de la mezcla de los polvos sintetizados de las manganitas puras en
diferentes proporciones. Tal como se observa, los difractogramas de los compdsitos
presentaron caracteristicas intermedias entre las manganitas precursoras,
asemejandose mas a alguna entre mayor fuera el porcentaje de dicha fase. Las dos
caracteristicas mas notorias son las intensidades relativas de algunos picos y el
desplazamiento y fusion de otros. Sin embargo, es importante recalcar que en todos los
compositos ambas fases estan presentes sin alteracion alguna, es decir, al solo haber
mezclado los polvos no se encontraron nuevas fases sino que unicamente se
observaron diferentes proporciones de las manganitas ya identificadas. Por otro lado,
en la figura 4.7 donde se hace una ampliacién de algunos picos, se puede observar
mas claramente la tendencia del desplazamiento y fusién de algunos picos. Un claro
ejemplo se pudo observar en 47°, donde se observéd que los planos (220) y (004) se
desplazaron hacia angulos menores y gradualmente fueron dando el paso a la
predominancia del plano (024), Dicho desplazamiento es consecuencia de una ligera
dilatacién en la estructura cristalina provocada por la sustitucion de iones Sr?* en sitios
La%*. Sin embargo, igualmente se observan desplazamientos a angulos mayores en
algunos planos como consecuencia del dopaje de Cr®* en sitios ocupados por el ion
Mn3*, un claro ejemplo es observado alrededor de 58°, donde los planos (312) y (132)
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de la manganita que no fue dopada con Cr se desplazaron ligeramente dando lugar a
los planos (214) y (018), respectivamente, cuando se alcanzé el dopaje de 0.2 molar de
Cromo.

Avh
(110) 7 (104) (024) | A Romboédrica | LSMCr
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Figura 4.6 Difractogramas de los polvos compdsitos, modificando la relaciéon en peso de los
componentes LCaSM- LSMCr: (a) 0-100, (b) 75-25, (c) 50-50, (d) 25-75 y (e) 100-0.

Con ayuda del difractograma y de su ampliacion fue posible confirmar que la
elaboracién de los compdésitos se llevdo a cabo de forma correcta, siendo posible
observar el resultado de superposicion de ambas fases a medida que se modulé el
contenido de ambas manganitas precursoras.
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Figura 4.7 Ampliacién de los difractogramas de los polvos compdsitos, modificando la
relacion en peso de los componentes LCaSM - LSMCr, en los rangos: (a) de 32°-34°, (b) 46°-
48°y (c) 57°-60°.

4.2.2 Comportamiento magnético

Para determinar el comportamiento magnético de los polvos compdésitos, se
determinaron sus ciclos de histéresis, mismos que se presentan en la figura 4.8. Tal
como se observa, y de forma analoga al difractograma presentado previamente, los
resultados obtenidos en los compdsitos denotan la presencia de ambas fases en la
proporcion esperada, de modo que a un mayor contenido de la manganita LCaSM, la
magnetizacion es mayor en un rango de -18 a 18 kOe, tabla 4.4. Por otro lado, las
manganitas precursoras presentaron un menor campo coercitivo que todos los
compositos, lo cual indica que el proceso de mezclado, o bien, la presencia de ambas
fases, aun sin que haya sucedido el fendmeno de difusion, influyen en el aumento del
Hc, asi como la anisotropia magnética. Por otro lado, la Mr parece no solo tener relaciéon
con los valores de magnetizacion, sino que también lo hace con el fendmeno que
generd el aumento en la coercitividad, ya que los compésitos presentan valores
considerablemente superiores a los esperados de Mg, pero conservando la misma
tendencia. Adicionalmente, se observa que al igual que las manganitas precursoras,
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todos los compdsitos presentan una mayor variacion de la magnetizacion en campos
aplicados menores a +2 kOe, siendo un factor importante a considerar al momento de
evaluar su viabilidad para el uso doméstico, siendo el rango mas factible para su uso
en refrigeracion magnética.
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Figura 4.8 Ciclos de histéresis magnéticos de los polvos compdésitos, modificando la relacién
en peso de los componentes LCaSM - LSMCr: (a) 100-0, (b) 75-25, (c) 50-50, (d) 25-75 y (e)
0-100

Una vez evaluado el comportamiento de los polvos compdsitos, se reafirmd la
correlacion entre los datos observados en la caracterizacion cristalina y magnética con
lo esperado, ademas, se comprobd que la magnetometria de muestra vibrante es una
técnica de caracterizacion que permite identificar facilmente compdsitos con diferente
porcentaje de fases que poseen diferencias importantes en sus propiedades
magnéticas.
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Tabla 4.4 Valores de magnetizacion de los compdsitos con una relaciéon de LCaSM:LSMCr
correspondiente a 75:25, 50:50 y 25:75.

Hc Mg M 18kOe

(Oe) (emulg) (emulg)
75:25 35.43 1.204 35.91
50:50 32.06 0.735 27.08
25:75 23.75 0.335 22.67

4.3 Caracterizacion de los compactos compositos

En la tercera y ultima etapa, se presentan y discuten los resultados derivados de la
obtencion y caracterizacion de compactos sinterizados de compositos, para lo cual los
compactos fueron sinterizados a diferentes temperaturas con la finalidad de establecer
el efecto de la temperatura de sinterizacion en las propiedades eléctricas, magnéticas
y su acoplamiento. Se muestra una macrofoto de los compadsitos en la figura 4.9.

Figura 4.9 Macrofoto de los compactos compoésitos elaborados con mezclas de LCaSM -
LSMCr: (a) 100-0, (b) 75-25, (c) 50-50, (d) 25-75 y (e) 0-100 sinterizados a temperaturas de
1200°C.

Como se plante6 anteriormente, el desarrollo experimental consistia en la sinterizacion
de las pastillas a 1000°C, 1100°C y 1200°C. Sin embargo, una vez realizados los
tratamientos térmicos, se llegd a la conclusion de que unicamente el grupo de pastillas
tratadas a 1200°C poseia la densificacion y resistencia mecanica para ser utilizada en
la caracterizacion eléctrica y magnética. Tal como se aprecia en la figura 4.10, los
compactos obtenidos posteriores al proceso de sinterizacion presentan una gran
cantidad de defectos superficiales en las caras axiales de la probeta, asi como, grietas
en la cara radial. Inicialmente eso fue considerado un defecto de sinterizacion, sin
embargo, después de analizar los defectos nuevamente, se planted la posibilidad de
que el origen de gran parte de ellos fuera durante la fase de compactacién. Debido a
esto, se repitid el experimento reduciendo en tiempo de compactacion de 15 a 10
minutos, al mismo tiempo que se reducia el tiempo de aplicacion y extraccion del
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punzoén. Esto redujo sustancialmente la cantidad de defectos en las pastillas. Algunos
defectos presentados se muestran en la figura 4.11, donde en su mayoria se aprecia
delaminacién, grietas superficiales, elevada porosidad, fracturas fragiles e
irregularidades dimensionales en la superficie.

(a) (b) (c) (d) (e)

Figura 4.10 Macrofoto de los compactos de la manganita LCaSM sinterizadas a diferentes
temperaturas: (a) 1000°C, (b) 1100°C, (c) 1200°C, (d) 1200°C, modificando las condiciones
de compactacion y (e) una de las pastillas recubierta con pintura de plata.

De acuerdo a lo observado, el compacto elaborado con el compdsito 75:25 sinterizado
a 1200°C fue el que presentd una mayor resistencia y menor cantidad de defectos, eso
puede ser atribuido a una distribucion del tamafo de particula mas eficiente. Con la
finalidad de cuantificar la diferencia en las propiedades fisicas de los compactos en
funcion de la temperatura de sinterizacion, se determinaron los ciclos de histéresis
magnéticos, la conductividad eléctrica y el acoplamiento magneto-eléctrico. Los
resultados se presentan a continuacion.

(a) (b) (c) (d)

Figura 4.11 Macrofoto de los defectos mas observados en los compactos sinterizados: (a)
Grietas superficiales, (b) irregularidades dimensionales, (c) delaminacion, (d) incorrecta
eliminacion del aglutinante.
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4.3.1 Estructura cristalina

Los difractogramas de los compadsitos sinterizados a 1100 °C se presentan en la Figura
4.12. Es importante resaltar que no se realizé DRX en todos los compactos sinterizados
a diferentes temperaturas por falta de recursos. Sin embargo, de acuerdo a lo
observado en los compdésitos sinterizados a 1100°C, la temperatura y tiempo de
sinterizacién empleados no provocaron cambios en la estructura cristalina, debido a
que las condiciones del tratamiento térmico no son suficientes para inducir cambios
significativos en los procesos de difusion entre los materiales.
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Figura 4.12 Difractogramas de los compactos compésitos de mezclas de LCaSM - LSMCr:
(a) 100-0, (b) 75-25, (c) 50-50, (d) 25-75 y (e) 0-100, sinterizados a 1100°C durante 4 h.

A través del analisis del difractograma, es posible identificar las mismas fases obtenidas
antes del sinterizado, (COD 152-1096, Pbnm) para la manganita LCaSM y (COD 153-
3730, R3c) para LSMCr, con estructura cristalina ortorrombica y romboédrica,
respectivamente. De forma general, se observan los mismos picos caracteristicos y los
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mismos planos, sin embargo, si se observa de forma mas detallada, es posible
identificar pequenas diferencias en la intensidad relativa de algunos picos presentados
por ambas manganitas antes y después del tratamiento térmico de sinterizado. Esto se
debe a dos razones principales, primeramente se debe a que el corto tiempo y la
temperatura a la que se realizoé el sinterizado no fue suficiente para inducir una
transferencia de masa que fuera capaz de generar cambios en la estructura cristalina.
El segundo motivo esta relacionado al transporte de masa insuficiente derivado de la
similitud entre la composicion de ambas manganitas precursoras, dificultando la
incorporacion de atomos que pudieran alterar la red cristalina bajo esas condiciones de
procesamiento.

Los resultados obtenidos permitieron demostrar que se consiguié el proceso de difusion
controlado que tenia por objetivo densificar la pastilla, al mismo tiempo que permitiera
conservar las fases precursoras y la obtencion de pequefias regiones intermedias que
presentaran el fendmeno de difusion entre ellas.

4.3.3 Comportamiento magnético de los compactos

Los ciclos de histéresis magnéticos presentados en las figuras 4.13-4.15, muestran el
efecto de la sinterizacion en las propiedades magnéticas de los compdsitos. A
diferencia de la caracterizacion estructural a través de DRX, la magnetometria de
muestra vibrante se realizé en compactos sinterizados a 1000°C, 1100°C y 1200°C,
esto fue posible gracias a la capacidad del equipo a analizar muestras en forma de
polvo.

Primeramente, se observa que se conserva la tendencia de la magnetizacion,
coercitividad y magnetizacion remanente mostrada por las magnetometrias realizadas
en los compdsitos sin sinterizado. Adicionalmente, y como se esperaba, el
comportamiento ferromagnético de las muestras no se vio alterado en absoluto. Esto
es consecuencia del efecto que tuvo el tratamiento térmico sobre las interacciones
magnéticas que determinan las propiedades del material, donde la poca transferencia
de masa, la similitud entre los elementos que conforman ambas manganitas
precursoras y la poca o casi nula distorsion estructural sufrida por los compadsitos, no
influyeron sobre ellas para modificarlas significativamente. Si bien, a simple vista parece
que la influencia de la temperatura de sinterizacion sobre las propiedades magnéticas
no aporta ningun tipo de informacion, mediante una inspeccion mas detallada es posible
extraer conclusiones interesantes. De tal manera, se realizé la tabla 4.5, con la intencion
de organizar y contrastar la informacion obtenida de una forma mas visual y sencilla de
interpretar.
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De esta forma, se observa claramente que existe una correlacion entre la temperatura
de sinterizado de la muestra con su magnetizacién especifica a 18 kOe, Hc, y MR, donde
a una mayor temperatura de tratamiento térmico, la muestra present6 una tendencia a
presentar valores ligeramente menores, sin embargo, mayores a los valores
presentados por los polvos sin sinterizar, exceptuando la Mr. Esto se atribuyé al efecto
que produce la porosidad y la cantidad de defectos en la muestra. Donde, los poros y
defectos tales como dislocaciones, inclusiones y limites de grano, dificultan la
alineacion de los momentos magnéticos ya que limitan el movimiento de las paredes
de los dominitos magnéticos.
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Figura 4.13 Ciclos de histéresis magnéticos de los compdsitos elaborados con mezclas de
LCaSM - LSMCr: 100-0, 75-25, 50-50, 25-75 y 0-100, sinterizados a 1000°C durante 4 h.
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Figura 4.14 Ciclos de histéresis magnéticos de los compdsitos elaborados con mezclas de
LCaSM y LSMCr: 100-0, 75-25, 50-50, 25-75 y 0-100, sinterizados a 1100°C durante 4 h.

Tabla 4.5 Valores de magnetizacién de los compdsitos y las manganitas precursoras
sinterizadas a 1000°C, 1100°C y 1200°C.

Hc (Oe) Mg (emu/g)
LCaSM 1000°C 18.1 1.28
LCaSM 1100°C 16.89 1.13
LCaSM 1200°C 12.8 0.85
75:25 1000°C 20.48 1.21
75:251100°C 13.98 0.83
75:251200°C 7.4 0.44
50:50 1000°C 29.9 0.88
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50:50 1100°C 35.19 1.24 34.82

50:50 1200°C 25.86 0.79 33.02
25:751000°C 27.67 0.45 23.42
25:75 1100°C 26.97 0.44 23.71
25:75 1200°C 25.14 0.38 22.29
LSMCr 1000°C 17.75 0.05 11.71
LSMCr 1100°C 25.33 0.38 12.93
LSMCr 1200°C 7.4 0.01 13
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Figura 4.15 Ciclos de histéresis magnéticos de los compdésitos elaborados con mezclas de
LCaSM y LSMCr: 100-0, 75-25, 50-50, 25-75 y 0-100, sinterizados a 1200°C durante 4 h.
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Pese a esto, las variaciones son de un orden tan pequefio que se puede concluir que
la temperatura de sinterizacidon no tuvo un efecto relevante en las propiedades
magnéticas.

4.3.4 Comportamiento dieléctrico de los compactos

Si bien, no se esperaba que los compdsitos presentaran un comportamiento dieléctrico,
se consideré importante evaluar el efecto de sus propiedades dieléctricas con el
propésito de conocer mas a fondo los mecanismos de conduccion presentes y su
comportamiento general en un amplio rango de frecuencias a temperatura ambiente.
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Figura 4.16 Permitividad relativa de los compactos compdsitos elaborados con mezclas de
LCaSM - LSMCr: 100-0, 75-25, 50-50, 25-75 y 0-100, sinterizados a 1200°C durante 4 h.

71



tan o

10*
1e
] '-.. = LCaSM
1. _
.11 * 7325
N “‘ﬂ!} 4 5050
10 S
-.'. ohas, v 2575
e ) S ¢ LSMCr
m, xxt
2 g ' t‘
10 3 ..- '.' x ;
l...... ii zz
.. 1‘ x
1 = . . “X;x
10 : .. .'.“A‘zx
..l e Aa
. . A
. '-.:-
10 aa e rr
102 103 104 10° 108

Frecuencia (Hz)

Figura 4.17 Pérdidas dieléctricas (tano) de los compactos compoésitos elaborados con
mezclas de LCaSM - LSMCr: 100-0, 75-25, 50-50, 25-75 y 0-100, sinterizados a 1200°C

En la figura 4.16, donde se grafica la permitividad relativa de los compdsitos con
respecto a la frecuencia en un rango de 102-108 Hz, se puede observar que, a bajas
frecuencias, menores a 10* Hz, los valores de permitividad son muy elevados y
presentan una dispersion muy elevada. Esto ultimo es atribuido a la presencia del efecto
Maxwell-Wagner, el cual es provocado por mecanismos de polarizaciéon interfacial

durante 4 h.

dislocaciones y demas defectos puntuales, superficiales y volumétricos en el material,

generando elevados valores de permitividad relativa. En valores superiores de
frecuencia, los resultados obtenidos son una contribucion de la sumatoria de los
mecanismos de polarizacién dipolar, idnica y electronica. Sin embargo, debido a la
naturaleza de los compdsitos sintetizados, los mecanismos idnico y electrénico son los
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que determinan su comportamiento dieléctrico en rangos de frecuencia superiores a
10* Hz. Consecuentemente, la reduccién gradual de la permitividad a medida que
aumentaba la frecuencia se debié a que cada vez menos iones eran capaces de
polarizarse en el tiempo que duraba la aplicacion del campo eléctrico.

Por otro lado, en la figura 4.17, se observan las pérdidas dieléctricas presentadas por
los compactos en el rango de frecuencia previamente mencionado. Debido a que las
pérdidas dieléctricas se correlacionan con la energia empleada por los portadores de
carga para desplazarse bajo la influencia de un campo eléctrico, el comportamiento
guarda una gran similitud con el adoptado por la permitividad relativa. De tal manera
que a medida que aumenta la frecuencia, cada vez menos portadores de carga son
desplazados y lo hacen durante menos tiempo, derivando en un menor gasto energético
en forma de trabajo y por lo tanto, en una reduccién de las pérdidas dieléctricas.

Con el analisis del comportamiento mostrado por el compacto durante las pruebas
dieléctricas se confirm6 que a temperatura ambiente existe una gran movilidad de
portadores de carga cuando se aplica un campo eléctrico externo. De igual manera, se
puede concluir que se mostraron mecanismos de polarizacién interfacial, i6nica y
electronica en las pruebas.

4.3.4 Comportamiento eléctrico de los compactos

La caracterizacion eléctrica de las pastillas se llevé a cabo empleando corriente alterna
(CA) en un rango de frecuencia de 10? a 5x10¢ Hz a temperatura ambiente. En la figura
4.18, se puede observar que la conductividad de los compdsitos aumenta a medida que
el contenido de la manganita LCaSM también lo hace, esto se debe a que en las
“manganitas de lantano dopadas con huecos” la movilidad de los electrones depende
de la alineacion de los espines de los cationes Mn3*, de tal manera que la Tc de las
pastillas es un factor importante a considerar, y de forma muy similar a las propiedades
magnéticas previamente presentadas, la conductividad eléctrica de la manganita
LSMCr y de los compositos que estan conformados por ella, muestra una disminucién
debido a que su temperatura de transicion de orden ferromagnético-paramagnético es
ligeramente menor a la temperatura ambiente.

Por otro lado, es posible observar que la conductividad de los compactos presenta el
mismo comportamiento entre si, donde se mantiene estable desde bajas frecuencias
hasta alcanzar valores de 10° Hz y cuando alcanza 108 Hz se comienza a observar un
cambio de comportamiento ascendente. Esto guarda relacion con un comportamiento
de conduccion mixto donde hay mecanismos de conduccion de corto y largo alcance,
de tal manera que a bajas frecuencias el mecanismo de largo alcance es predominante,

73



sin embargo, cuando se alcanzan valores de frecuencia aproximados de 108, se activa
el mecanismo de corto alcance, provocando el aumento observado en la conduccion
eléctrica de los compactos.

A través de la caracterizacion eléctrica de los compactos se observé que poseen un
comportamiento semiconductor a temperatura ambiente, que aumenta cuando el
contenido de LCaSM es mayor. Ademas, su conductividad presenta un comportamiento
que podria indicar la accion de dos mecanismos de conduccién que generan una
elevada estabilidad en la conduccién eléctrica a bajas frecuencias y un aumento de la
misma cuando se alcanza una frecuencia critica.
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Figura 4.18 Conductividad eléctrica de los compactos compdsitos elaborados con mezclas de
LCaSM - LSMCr: 100-0, 75-25, 50-50, 25-75 y 0-100, sinterizados a 1200 ° C durante 4 h.
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Por otro lado, también se evalud la resistividad de los compactos con respecto a la
temperatura en un rango de 298 K a 548 K. En las figuras 4.19-4.21 se observan los
graficos que se obtuvieron a través de la linealizacion de la expresion:

o(T) = o exp (—2) (ec. 4.1)

Donde o (T) se refiere a la conductividad dependiente de la temperatura, oo es la
conductividad a temperatura ambiente, Ea la energia de activacion y Ky T se refieren a
la constante de Boltzmann y la temperatura, respectivamente.

De forma general, se observa que los compactos presentan un mecanismo de
conduccion iénica debido a que el aumento en la temperatura fue acompanado con el
incremento de la conductividad. Sin embargo, igualmente se aprecia que no todos los
compactos presentan un comportamiento que permita extraer informacion tal como la
energia de activacion o la identificacion de las regiones de saturacion, intrinseca vy
extrinseca, sino unicamente la manganita LSMCr y el compdsito con una proporcién
50:50. En las figuras 4.19-4.21, que presentan los graficos de los compactos antes
mencionados, se puede identificar la region de saturacion en la zona con menor
temperatura. Esta region se caracteriza por presentar un valor constante del logaritmo
natural de la conduccién (In o) en un rango determinado del inverso de la temperatura
y se ubica entre la regién intrinseca y extrinseca. La region de saturacion se genera
debido al llenado completo de los niveles de aceptor generados en la banda de
conduccion por parte de los electrones de valencia debido a un dopaje tipo p en un
material semiconductor extrinseco. Posteriormente, en la zona con mayor temperatura
se identifica la regién de conduccién intrinseca, que se caracteriza por encontrarse a
temperaturas superiores a la regidon de saturacion debido a que la energia que
requieren los electrones para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion
es mayor a la empleada para llegar al nivel aceptor.

E, = -mK (ec. 4.2)

Adicionalmente, la regidn de conduccion intrinseca presenta un comportamiento lineal,
de tal forma que a través de su pendiente y empleando la ecuacién 4.2 se pudo
identificar la energia de activacion de LSMCr y el compdsito 50:50, teniendo valores de
0.290 eV y 3.15 eV, respectivamente. Los ligeros “saltos” observados en las graficas
son producto de los pulsos térmicos del horno en el que se realizaron las pruebas.
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De esta forma, la caracterizacion eléctrica del compdsito permitié conocer el
comportamiento de la conduccion de los compésitos bajo diferentes condiciones, asi
como los mecanismos de conduccion y las condiciones de su activacion.
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Figura 4.19 Efecto de la temperatura sobre la conductividad eléctrica de los compactos
LCaSM y el compdsito elaborado con la mezcla LCaSM — LSMCr en la proporcién 75-25
sinterizados a 1200°C durante 4 h.
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Figura 4.20 Efecto de la temperatura sobre la conductividad eléctrica de los compactos
compositos elaborados con mezclas de LCaSM — LSMCr en la proporciéon 50-50 y 25:75
sinterizados a 1200°C durante 4 h.

76



10.0

I

I

I

9.5 - —a— | SMCr :

Region Intrinseca |

> 9.0- :

= .

© I

(U 8.5- I

g 1

b E,= 0.290 eV |

I

C 801 :

I

I

7.5- :
Regién de Saturacion xl_

7.0 : : : . !

0.0016 0.0020 00024 0.0028 0.0032 0.0036

Temperatura (1/K)

Figura 4.21 Efecto de la temperatura sobre la conductividad eléctrica del compacto elaborado
con la manganita LSMCr sinterizado a 1200°C durante 4 h.

4.3.5 Acoplamiento magneto-eléctrico

Las pruebas magnetorresistivas realizadas fueron de utilidad para conocer el
comportamiento de la resistividad de los compactos cuando son sometidos a un campo
magnético externo y a un flujo de CA a diferentes frecuencias a temperatura ambiente.

En las figuras 4.22-4.26 se puede observar que existe una tendencia a disminuir la
magnetorresistencia a medida que la frecuencia con la que se realiza la prueba
aumenta. Esto se relaciona con el comportamiento eléctrico de los compactos,
analizado en la seccion 4.3.4, donde a elevadas frecuencias se observa un aumento en
la conductividad eléctrica. De forma similar, la aplicacion de campos magnéticos de
aproximadamente 5 kOe y superiores, fomentan el aumento en la conductividad de las
pastillas debido a que favorecen la alineacion de los spines que a la postre, promueven
el movimiento de los electrones.

77



l\ /I
25 4
| .\ —u— 50 Hz /.
20 \ —e— 500 Hz
i —A— 5000 Hz
> —v— 50000 Hz
9_\_, 13 1 —e— 500000 Hz
y _
10 -
=
5 _
' e N W T
04 o MM'—"'E.‘M .
L Y -1 ¥
1 KX ¥
-5 T T T " T I

-20 -15I-1|0I-|5IO 5I‘IIOI‘I5I2O
Campo Aplicado (kOe)

Figura 4.22 Efecto de un campo magnético sobre la conductividad eléctrica del compacto elaborado con la mezcla LCaSM - LSMCr
en la proporcion 100-0, sinterizado a 1200 ° C durante 4 h.
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Figura 4.23 Efecto de un campo magnético sobre la conductividad eléctrica del compacto compdsito elaborado con la mezcla de
LCaSM - LSMCr en la proporcion 75-25, sinterizado a 1200 ° C durante 4 h.
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Figura 4.24 Efecto de un campo magnético sobre la conductividad eléctrica del compacto compdsito elaborado con la mezcla de
LCaSM- LSMCr en la proporcién 50-50, sinterizado a 1200 ° C durante 4 h.

80



1 °/*ﬁ' / —s— 50 Hz \‘l“\'
Y 2

& —e— 500 Hz A
? —a— 5000 Hz I\
04 —v— 50000 Hz ¢
—+— 500000 Hz
-1 | | | ! | ! | ! |

-2OI-15I-10I-|5I 0 3 10 15I2O
Campo Aplicado (kOe)

Figura 4.25 Efecto de un campo magnético sobre la conductividad eléctrica del compacto compdsito elaborado con la mezcla de
LCaSM- LSMCr en la proporcioén 25-75, sinterizado a 1200 ° C durante 4 h.
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Figura 4.26 Efecto de un campo magnético sobre la conductividad eléctrica del compacto compdsito elaborado con la mezcla
LCaSM - LSMCr en la proporcion 0-100, sinterizado a 1200 ° C durante 4 h.
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De forma general, tanto las manganitas precursoras como los compadsitos presentan un
comportamiento similar, salvo ciertas mediciones que presentan irregularidades,
principalmente atribuidas a la presencia de defectos. Sin embargo, el compacto LCaSM
y el compdsito conformado por LCaSM-LSMCr en una proporcion de 50:50, presentan
un comportamiento sustancialmente diferente a 50 Hz, donde no solo se observa una
variacién importante con respecto a los valores esperados, sino que también se
presenta un cambio en la tendencia de los valores, donde la resistividad aumenté a
medida que también lo hizo el campo aplicado. Este comportamiento puede ser
atribuido a una mayor concentracion de defectos en los compactos en los que se realizd
la medicidn, y debido a que a bajas frecuencias las imperfecciones de la pastilla tienen
una mayor influencia en la movilidad de los electrones, unicamente se manifest6 este
comportamiento a 50 Hz.

4.3.6 Analisis morfolégico

Finalmente, se llevo a cabo la caracterizacidén morfoldgica en compactos sinterizados a
1100°C que no habian sido sometidos a tratamientos superficiales adicionales, con el
propésito de conocer su morfologia y su composicién quimica. Para ello se emple6 un
microscopio digital con la capacidad de aplicar aumentos que van desde 20x hasta
6000x y un analizador elemental con la capacidad de detectar longitudes de onda en
un rango que va desde 185 hasta 960 nm.

A través de las micrografias, se pudieron observar la gran cantidad de defectos y
porosidad que presentaban los compactos, figuras 4.27-4.31, acentuandose en los
compositos y con una tendencia a incrementar a medida que crecio la heterogeneidad
en la composicién. Esto se debe principalmente a que las manganitas precursoras
poseen un coeficiente de dilatacion térmica diferente, generando una gran cantidad de
defectos y una elevada porosidad durante el proceso de sinterizacion, teniendo como
consecuencia que la configuracion que poseia menor homogeneidad en su
composicién las presentara en mayor medida. Adicionalmente, se observa que la
manganita precursora LCaSM presenta un tamano de grano mayor al mostrado por
LSMCr. Este fendmeno se repite en los compadsitos, donde a un mayor tamario de grano
le corresponde una proporcién mayor de LCaSM hasta llegar al compdsito 25:75, donde
el tamafio medio de particula sufre un ligero incremento, tabla 4.6. Por otro lado, la
forma irregular, el tamafo y la elevada distribucion del tamafio de los granos
presentados por todos los compactos son principalmente atribuidos al procesamiento
por mecanosintesis.
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Figura 4.27 Micrografias con aumentos de 20x, 500x, 1000x, 2500x, 4000x y 6000x de un compacto de LCaSM sinterizado a
1100°C durante 4h.

84



120
100 75:25
80- LCaSM:LSMCr

60-
40
20

Frecuencia

0-
012345678910
Diametro (um)

I O L . e b e S ey A a1
 2500x ,&ﬁ:‘} : FEET SR 1000x AR ' o=z "‘-.'p'z,’f‘g*
o %‘ ; 25 - - e o . ot ) : : o N B 44 - w L S -

Figura 4.28 Micrografias con aumentos de 20x, 500x, 1000x, 2500x, 4000x y 6000x de un compacto compdsito de LCaSM:LSMCr
con una proporcion de 75-25, sinterizado a 1100°C durante 4h.
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Figura 4.29 Micrografias con aumentos de 20x, 500x, 1000x, 2500x, 4000x y 6000x de un compacto compdsito de LCaSM:LSMCr
con una proporciéon de 50-50, sinterizado a 1100°C durante 4h.
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Figura 4.30 Micrografias con aumentos de 20x, 500x, 1000x, 2500x, 4000x y 6000x de un compacto compésito de LCaSM:LSMCr
con una proporcion de 25:75, sinterizado a 1100°C durante 4h.
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Figura 4.31 Micrografias con aumentos de 20x, 500x, 1000x, 2500x, 4000x y 6000x de un compacto de LSMCr sinterizado a 1100°C
durante 4h.
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Figura 4.32 Impurezas de SiO: y Fe en los compactos compdsitos de LCaSM:LSMCr con una
proporcién de 75:25, 50:50, respectivamente, sinterizados a 1100°C durante 4h.
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Figura 4.33 Micrografia del compacto composito de LCaSM:LSMCr con una proporcién de
25:75 a 6000x magnificaciones, sinterizado a 1100°C durante 4h.

Adicionalmente, se llevé a cabo un analisis elemental de los compactos con el propdsito
de verificar la composicién quimica de las fases obtenidas, asi como, analizar la
presencia de impurezas y defectos. El analisis cualitativo se realizé en forma de red, de
tal forma que se hiciera un barrido de 25 puntos en un area determinada con la intencion
de obtener un valor mas representativo, como se observa en las figuras 4.34, 4.35 y
4.36. De acuerdo a la informacién obtenida y sintetizada en la tabla 4.7, se observa una
similitud entre los datos experimentales y los valores estequiométricos. Igualmente, de
forma general se aprecia que el contenido de los elementos dopantes tales como Ca,
Sry Cr se corresponde a la proporciéon de LCaSM y LSMCr en los compdsitos 75:25,
50:50 y 25:75, respectivamente, unicamente existiendo una ligera discordancia entre lo
esperado y lo observado entre los compositos 50:50 y 25:75.
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Figura 4.34 Analisis quimico del compacto LCaSM y el compdésito 75:25, sinterizados a

1200°C durante 4h.
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Figura 4.36 Analisis quimico del compacto LSMCr, sinterizado a 1200°C durante 4h.

Tabla 4.6 Valores de tamarfio medio de particula (Xc) y desviacion del tamafio de particula de
los compactos LCaSM, LSMCr y los compésitos de LCaSM-LSMCr en una proporciéon de
75:25, 50:50 y 25:75, sinterizados a 1100°C.

Xc (o
LCaSM 0.917 0.290
75:25 0.837 0.280
50:50 0.356 0.236
25:75 0.385 0.297
LSMCr 0.386 0.297

En la figura 4.32 se observan impurezas que fueron identificadas a partir del
microscopio digital a magnificaciones de 2000x y 1000x. A través del analisis elemental
se identificd que su composicién quimica correspondia a los elementos silicio y hierro,
respectivamente. La contaminacion de hierro sucedié durante la recuperacion de los
polvos de los viales de acero inoxidable, mientras que el origen de la impureza de silicio
tuvo su origen a partir de un residuo de polvo que se encontraba en el compacto durante
el proceso de sinterizado.
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Tabla 4.7 Valores obtenidos del analisis elemental en porcentaje molar de los compactos
LCaSM, LSMCr y los compdsitos de LCaSM-LSMCr en una proporcion 75:25, 50:50 y 25:75,
sinterizados a 1100°C.

LCaSM 75:25 50:50 25:75 LSMCr
La 11.9% 15.3% 17.5% 17.2% 18.5%
Ca 3.8% 1.8% 0.3% 0% 0%
Sr 1.2% 1.6% 3.4% 2.3% 6.6%
Mn 16.6% 13% 13.8% 10.7% 12.6%
Cr 0% 9% 9.5% 5.3% 9%
o 66.5% 59.2% 55.2% 64.4% 53.3%

Por su parte, en la figura 4.33 se hace énfasis en una micrografia de un compacto de
un compdésito con proporcion 25:75 de LCaSM y LSMCr, respectivamente, donde se
observan distintas regiones que podrian indicar la presencia de sinterizacion en estado
liquido, Sin embargo, no se apreci6é variacion alguna en las propiedades que no se
correlacionara con los demas compactos analizados.

De acuerdo a los resultados obtenidos a partir analisis morfologico y elemental, se
confirmo la forma irregular y el tamafio de orden nanométrico y micrométrico de los
granos, asi como se corroboro la baja densificaciéon y elevada porosidad de los
compactos. Adicionalmente, a través del analisis cualitativo elemental se confirmo la
formacion de las manganitas de lantano y la incorporacion de los elementos dopantes
en las mismas.
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Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos y de su posterior andlisis se llegaron a las siguientes
conclusiones:

e Se sintetizaron exitosamente manganitas dopadas de los sistemas
Lao.7Ca0.2Sr0.1tMnO3 (LCSM) y Lao.7Sro.3Mno.eCro.2 (LSMCr) a partir de molienda
de alta energia asistida con tratamiento térmico a 1200 °C, donde a través de la
caracterizacion de su estructura cristalina empleando DRX, se identificaron las
fases COD 152-1096, Pbnmy COD 153-3730, R3c, respectivamente.

e Se obtuvieron compédsitos a partir de las manganitas sintetizadas en
proporciones en peso de LCSM y LSMCr de 75:25, 50:50 y 25:75, empleando
un molino de alta energia y metalurgia de polvos convencional para la obtencion
de pellets o compactos sinterizados.

e A través de magnetometria de muestra vibrante se caracterizaron
magnéticamente los compdsitos, donde todos los compactos obtenidos, e
independientemente de la proporcién de manganita precursora, presentaron un
comportamiento ferromagnético suave. Ademas, los resultados obtenidos de la
magnetizacion especifica a 18 KOe de los compdsitos 75:25, 50:50 y 25:75
conformados por LCaSM:LSMCr fueron 3591, 27.08 y 22.67 emu/g,
respectivamente, aumentando a medida que el contenido de LCaSM también lo
hacia.

e Los compactos compdsitos sinterizados no presentaron variaciones en su
estructura cristalina. Por otro lado, la coercitividad, magnetizacién remanente y
magnetizacion especifica a 18 kOe presentaron una tendencia a disminuir a
medida que aumento la temperatura de sinterizacion.

e Por medio de las pruebas dieléctricas a temperatura ambiente se obtuvieron
valores de permitividad relativa entre 10 y 10° en un rango de 102 y 108 Hz,
mientras que las pérdidas dieléctricas correspondieron a valores entre 104 y 1
en el mismo rango de frecuencia, concluyendo que los materiales ensayados no
se comportan como materiales ferroeléctricos.

e A través de la caracterizacion eléctrica de los compdsitos conformados por
LCaSM:LSMCr, se observd que poseen estabilidad en la conduccion eléctrica
en frecuencias que van desde 10?2 hasta 108 Hz, siendo mas elevada cuanto
mayor contenido de LCaSM posean. Adicionalmente, todos los compdsitos
presentaron un mecanismo de conduccion iénica en las pruebas de resistividad
realizadas con temperatura. EI mecanismo de conduccion mostrado fue
provocado por el desbalance electronico generado por el dopaje tipo p debido a
la sustitucion de atomos con menor numero de electrones de valencia que el
huésped, creando nuevos huecos que a su vez permitieron el aumento en la
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movilidad de los iones y por consiguiente, aumentar el caracter idénico de su
mecanismo de conduccion.

Mediante las pruebas magnetorresistivas a temperatura ambiente de los
compdésitos a diferentes frecuencias y campos magnéticos, se obtuvieron valores
entre -1y 4% en un rango de +18 kOe, donde de 0 a + 5kOe se presentd una
tendencia creciente de la resistividad, mientras que a campos de mayor
magnitud la tendencia fue opuesta. Si bien los tres compdsitos siguieron la
misma tendencia, lo hicieron con diferente magnitud, mientras que el compdsito
25:75 alcanzo6 valores maximos de resistividad superiores a 4%, las manganitas
75:25 y 50:50 se mantuvieron apenas por encima y debajo de 3.5%,
respectivamente, todas a 5 kOe. En contraparte, el compdésito 25:75 obtuvo
valores ligeramente menores 0% en un campo externo de £18kOe, mientras que
las manganitas compdésitas restantes mostraron valores apenas por debajo de
-1% en el mismo campo aplicado. Adicionalmente, se observd que a medida que
la frecuencia del flujo de electrones aplicado era mayor, la resistividad tendia a
disminuir.

En contraste a lo presentado en la hipétesis, el incremento de la resistividad de
los compactos, incluyendo las manganitas precursoras y sus compositos, fue
inferior al 10% esperado. Si bien, el efecto de las lineas del campo magnético
redujeron la movilidad del electrén itinerante, también influyeron en la alineacion
de los espines de los electrones. De este modo, se generaron dos fenémenos,
uno que reducia la movilidad y otro que la favorecia, derivando en un incremento
en la resistividad menor de lo esperado.

A través del analisis elemental de los compdsitos se corroboré la formacién de
manganitas de lantano, asi como la incorporacion de los elementos dopantes en
ellas.

Mediante el andlisis de los datos aportados por la caracterizacion morfolégica se
obtuvieron valores de tamafio medio de particula correspondientes a 0.837,
0.356 y 0.385 pm para los compdsitos 75:25. 50:50 y 25:75, respectivamente.
Proporciones expresadas de acuerdo a la relacion LCaSM:LSMCr, donde un
mayor contenido de LCaSM estuvo acompanado de un tamafo de grano mayor,
mientras que un mayor porcentaje de la manganita LSMCr derivé en uno menor.
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