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“Hay una fuerza motriz mas poderosa que el vapor,

la electricidad y la energia atémica: la voluntad”

Albert Einstein
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RESUMEN

El creciente interés en el desarrollo de dispositivos de espintrénica ha
estimulado la busqueda de materiales con alta polarizaciéon de espin y orden
ferromagnético por encima de la temperatura ambiente. En particular, mucho

esfuerzo se ha dedicado durante los ultimos afios al estudio de dobles perovskitas
ferromagnéticas de formula AA'FeMoOg (A, A'= La, Ca, Sr, Ba) y se han
investigado diferentes estrategias para aumentar la temperatura de Curie. En
particular, la sustitucién de un catién divalente por un catién trivalente (La®>*, Nd**)
ha sido reportada como un éxito. Esta estrategia ha sido comprobada en

diferentes  sistemas, tales como  Sry,LaFeMoOg, NdySr,_FeMoOg,

Nd,Ca,_xFeMoOg, La,Ba,_FeMoOg, etc.

En este trabajo se utilizO la molienda mecanica como un paso para

sintetizar la doble perovskita SrylaFeMoOg, usando como reactivos SrCOs,
Fe,03, MoO3, y Lay,O3 con este proceso se evita la sublimacion del MoOs, a

700 C.

Se investigaron los efectos de la activacion mecanica sobre la formacién de
la doble perovskita, como el tiempo de molienda, el orden en el uso de los

reactivos, etc.

Una vez realizada la molienda mecéanica, las muestras se sometieron a una
calcinacién en una mufla a alta temperatura, para posteriormente llevar a cabo
una reduccién en un analizador termogravimétrico, ademas se comprobd el
tamafio de particula a través de microscopia electrénica de barrido, asi como la

presencia de las fases o compuestos intermedios y finales por medio de rayos Xx.

Palabras clave: Doble perovskita, molienda mecéanica, temperatura de Curie.
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ABSTRACT.

The growing interest in the development of spintronic devices has
stimulated the search for materials with high spin polarization and ferromagnetic
order above room temperature. In particular, much effort has been devoted in
recent years to the study of ferromagnetic double perovskite of formula
AA'FeMoOg (A, A'= La, Ca, Sr, Ba) and different strategies have been investigated
to increase the Curie temperature. In particular, the substitution of a divalent cation
by a trivalent cation (La®*, Nd**) has been reported as successful. This strategy
has been tested in different systems, such as Sr,xLaxFeMoOg, NdxSr,.xFeMoOg,
NdxCay.xFeMoOs, LayBa,.xFeMoOg, etc.

In this work the mechanical grinding is used as a step to synthesize the
double perovskite Sro.xLaxFeMoOg is used, using as reagents SrCOs, Fe;0s,

MoOQO3, and La,Os, this process MoO3 sublimation is avoided, 700 C.

The effects of mechanical activation for the formation of the double

perovskite investigated, as the milling time, the order in the use of reagents, etc.

Once the mechanical samples grinding, were subjected to calcination in a
muffle furnace at high temperature, for subsequently carrying out a reduction in a
thermogravimetric analyzer, also the particle size was found by scanning electron
microscopy and as the presence of the intermediate and final phases or

compounds by x-ray.

Keywords: Double perovskite, mechanical grinding, and Curie temperature.
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GLOSARIO

Antiferromagnético: Es el ordenamiento magnético de todos los momentos
magneticos de una muestra, en la misma direccion pero en sentido inverso. La
interaccion antiferromagnética es la interaccion magnética que hace que los
momentos magnéticos tiendan a disponerse en la misma direccién y en sentido
inverso, cancelandolos si tienen el mismo valor absoluto o reduciéndolos si son

distintos.

Dopaje en semiconductor: Afadir pequefias cantidades de una sustancia, como
impurezas, a otra para mejorar sus propiedades o dotarla de alguna caracteristica
especifica, pero sin cambiar su estructura atomica, generalmente en cantidades

menores al 5%.

Diamagnetismo: Propiedad de los materiales por la cual se magnetizan
débilmente en sentido opuesto a un campo magnético aplicado. Los materiales
diamagnéticos son repelidos débilmente por los imanes. EI magnetismo inducido
desaparece si lo hace el campo aplicado. Todos los materiales poseen
diamagnetismo, pero el término diamagnético sélo se utiliza para aquéllos en los

gue esta propiedad no esta enmascarada por otro tipo de efecto magnético.

Espintronica: Los dispositivos que se basan en el espin del electrén para

ejecutar sus funciones, forman lo que se denomina espintronica.

Efecto estérico: Es un impedimento causado por la influencia de un grupo

funcional de una molécula en el curso de una reaccién quimica.

Ferromagnetismo: Es un fendmeno fisico en el que se produce un ordenamiento
magnético de todos los momentos magnéticos de una muestra en la misma

direccion y sentido, el cual ha de extenderse por todo el sélido.

Limite de grano: Es la superficie de separacién entre dos cristales de un mismo

grano policristal.
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Magnetizacion de saturacion: Se produce cuando todos los dominios estan
orientados en la misma direccion al campo magnético, bajo esta condicion la

permeabilidad se wvuelve realmente pequefia. La permeabilidad aumenta a un

punto maximo cuando el campo magnético es lo suficientemente intenso.

Magnetorresistencia: Es un fendmeno fisico relacionado con Ila
magnetoelectronica y consiste en la capacidad de algunos materiales o sistemas

de cambiar su resistencia eléctrica al someterse en un campo magnético.

Material ceramico: Son aquellos productos (piezas, componentes, etc.)

constituidos por compuestos inorganicos, policristalinos, no metalicos, cuya
caracteristica fundamental es que son consolidados en estado soélido mediante

tratamientos térmicos a altas temperaturas.

Microforjas: Cuando las bolas del molino adhieren, unen y fracturan particulas

de polvo.

Paramagnetismo: Propiedad de los materiales por la que se magnetizan en la
misma direccion que un campo magnético aplicado. Los materiales
paramagnéticos son atraidos por imanes. Si el campo magnético aplicado

desaparece, también lo hace el magnetismo inducido.

Radiacion monocromatica: Es aquella que esta formada por componentes de

un solo color. Es decir, que tiene una sola longitud de onda, correspondiente al

color.

Recristalizacion: Proceso que se obtiene mediante calentamiento, en el que los
granos deformados se sustituyen por un nuevo conjunto de granos que forman
nicleo y crecen hasta que los granos originales han sido completamente

consumidos.

Superaleacion: Es una aleacion que exhibe una excelente resistencia mecénica
y a la fluencia (tendencia de los solidos a moverse lentamente o deformarse bajo
tension), resistencia a altas temperaturas, estabilidad y una gran resistencia a la

corrosion y la oxidacion.
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Temperatura de  Curie: Temperaturapor encima de la cual un

cuerpo ferromagnético pierde su magnetismo, comportandose como un material

puramente paramagnético.

Transistor: El transistor es un dispositivo electrénico que controla una
transferencia de electrones mediante un campo eléctrico aplicado al dispositivo,

es decir, una acumulacién de carga eléctrica.
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1 INTRODUCCION

Una de las principales aportaciones de la quimica al desarrollo tecnolégico
de las sociedades modernas, ha sido su contribucion al descubrimiento y
elaboracion de todo tipo de materiales con los que estan hechos la gran variedad

de objetos y herramientas de las cuales se sirve la humanidad.

El estudio de nuevos materiales con caracteristicas novedosas ha
despertado un gran interés en el desarrollo de la ciencia a nivel mundial por las
multiples aplicaciones e innovaciones tecnoldgicas, la disminucion de costos
y el perfeccionamiento de las tecnologias de uso diario. El desarrollo
tecnologico ha impulsado nuevos desafios, como obtener materiales con nuevas
prestaciones debido a sus peculiares caracteristicas o que permitan la
miniaturizacion de los sistemas existentes. La sintesis y desarrollo de materiales
ceramicos es de interés mundial dado que sus nuevas propiedades han

incrementando su uso Yy aplicaciones.

Fue en el afio de 1947 cuando Wiliam Shockley, John Bardeen y Walter
Brattain dan a conocer al mundo un dispositivo de estado solido al que le llaman
resistencia de transferencia, que sera mas conocido como transistor [1].

Desde la invencion del transistor en la década de los 40’s, los dispositivos
electronicos han basado su funcionamiento en la manipulacion de la carga

electronica para almacenar y procesar informacion.

La ciencia de los materiales se ocupa de investigar la relaciéon que existe
entre la estructura y las propiedades de los materiales. Una tarea formidable de la
ciencia de los materiales es encontrar materiales adecuados para aplicaciones
magnetoelectronicas. Los candidatos dentro del gran grupo de las perovskitas son
las dobles perovskitas ferromagnéticas, que combinan alta temperatura de Curie y

un comportamiento medio metalico.
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Desde el descubrimiento de la magnetorresistencia gigante en manganitas
hubo un creciente interés en preparar nuevos materiales que podrian tener esta
propiedad debido a que este efecto es de interés tecnoldgico para almacenar
informacién en los dispositivos de memoria magnética. La fisica de los sistemas
medio metalicos se ha vuelto muy atractiva a la luz de sus posibles aplicaciones
magnetoelectronicas, por lo que los materiales con magnetorresistencia gigante a

bajo campo magnético y a temperatura ambiente son altamente deseables.

Los primeros materiales magnetorresistivos estudiados en los Udltimos
tiempos fueron las manganitas tipo perovskita [2]. Ha sido una intensa busqueda
de compuestos con temperatura de Curie sustancialmente alta a la temperatura
en las manganitas. En 1998, K. I. Kobayashi y colaboradores [3] reportaron que la
doble perovskita SroFeMoOs, que no contiene manganeso, presenta una
temperatura de Curie de 415 K y magnetorresistencia a bajos campos magnéticos

en comparacion con las manganitas.

La mas basica de todas las propiedades inesperadas de SroFeMoOg es la
alta temperatura de transicion magnética. Es inusual en vista del hecho de que los
iones Fe®" estén muy separados en este compuesto, lo que sugiere una
interaccion magnética débil. Ademas de estos atributos tecnoldégicamente
deseables en el material, esta doble perovskita presenta también un gran interés
desde el punto de vista de la investigacion basica que define los aspectos
fundamentales a nivel estructural, electrénico y magnético, que permiten explicar

las sorprendentes propiedades de estas perovskitas.

Gran parte del interés en las dobles perovskitas surge de obtener Oxidos
medio-metalicos con altas temperaturas de Curie. Recordando que la maxima
magnetorresistencia en las manganitas con estructura perovskita se encuentra en
los limites inferiores a la temperatura de Curie, esta temperatura en las dobles
perovskitas las hace buenos candidatos para ser utilizados como materiales

magnetorresistivos a temperatura ambiente.
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La perovskitas simples son materiales que poseen un variado espectro de
propiedades y aplicaciones. La férmula quimica bésica sigue el patron ABXs,
donde A y B son cationes de diferentes tamafios (por ejemplo, Sry Ti). A es un
cation grande y puede ser un alcalino, alcalinotérreo o lantanido, y B es un catién
de tamafio medio con preferencia por la coordinacién octaédrica, normalmente un
metal de transicion y X es, en general el oxigeno [4]. Estructuralmente, la
organizacion en las manganitas es tal que los atomos de oxigeno ocupan los
vértices de octaedros, en cuyo centro se encuentran los &tomos de manganeso,
mientras que los atomos de hidrégeno se distribuyen en los espacios entre los

octaedros mencionados.

Como se muestra en la figura 1, el cation A se encuentra rodeado por 12
aniones formando un cubo-octaedro, mientras que el cation B se sitda en el centro
de un octaedro; los aniones X estan coordinados con dos cationes B y con cuatro
A . Cada cation B se encuentra en un vértice de los cubos, esta fuertemente unido
a los seis aniones que lo rodean, ubicados sobre las aristas del cubo, que tienen
un arreglo octaédrico alrededor de él. Asi, mientras que los aniones definen los
vertices de los octaedros, el cation A no solamente se ubica en el centro del cubo,
estard rodeado por ocho octaedros con veértices compartidos, cada uno de los

cuales contiene un catién B en el centro.

Figura 1. Estructura ideal de una perovskita ABXs.
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Los sitios A y B son ocupados por cationes, mientras que los sitios X son
ocupados por aniones, usualmente atomos de O. En la figura 1 del lado izquierdo
se muestra la unidad basica, mientras que a la derecha aparecen cuatro de esas

unidades, destacando la coordinacién octaédrica del &tomo en un sitio B.

Estas dobles perovskitas son de la forma A;BB’Os, donde A y B son dos
cationes de tamafio ionico muy diferente, A es un metal alcalino o un elemento del
grupo de tierras raras, di o trivalente, como Ca, Sr, Ba, La, etc.; B es un i6n
metalico de transicion, el que determina las propiedades fisicas deseadas, como
Y, Mn, Fe, Cr, Cu, Co, Ni, el atomo A es mas grande que B; B’ es también un ion
metalico de transicion y puede ser Mo, Re, Te, o W. Algunos ejemplos pueden
ser SroFeMoOs, SroFeReOs, SroCrWOs, SroCrReOg, BayFeReOs, CaxCrWOs,
Sr,CrOsOg, etc. Los factores que controlan la disposicion de los cationes B en la
estructura de la doble perovskita doble son cuatro: diferencia de carga, radios
idnicos y relacion de tamafio de los iones A/B. El factor mas influyente es la
diferencia de carga, debido a que los efectos de orden-desorden se observan
frecuentemente cuando la carga entre B y B’ es dos o menos [5]. Estos
materiales han atraido la atencion, debido a su comportamiento electrénico, ya
gue han revelado que la estructura electrénica, tanto como la orientacion de los
espines, define la clase del material, si es ferromagnético, antiferromagnético o

ferrimagnético, etc.

Dentro del grupo de las dobles perovskitas, el compuesto lider en estos
materiales es el Sro,FeMoOg, del que se conoce una gran cantidad de informacion,
por ejemplo, se sabe que sus propiedades son las de un compuesto medio
metalico con una temperatura de ordenamiento magnético o de Curie elevada
(comparada con las manganitas), se conocen sus constantes de red, su grupo
espacial, las valencias con las que trabajan el Fe y Mo, la temperatura de
ordenamiento magnético, distorsion tetragonal, estructura tetragonal, transiciones
endotérmicas, el tamafio de particula o de grano en funcion de la temperatura,
espectro de rayos X, resistividad, magnetorresistencia a diferentes temperaturas y

campo magnéticos, etc. [6].
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La estructura cristalina de la doble perovskita del tipo A;BB’'Os se muestra
en la figura 2. La particularidad de las dobles perovskitas es que la posicion B es
compartida por dos cationes, para el caso de la doble perovskita Sr,FeMoOg, esta
compartida por Fe y Mo, los que, idealmente se ordenan alternativamente en las

tres direcciones del espacio.

e: ()

A
(o]

Figura 2. Estructura cristalina de una doble
perovskita del tipo A2BB’Og

Debido a que el intercambio de los iones mencionados puede tener efectos
sobre las propiedades electronicas y magnéticas de estos materiales, puede
generarse una gran variedad de materiales, cuyas propiedades sean Utiles en la
elaboracion de dispositivos: pueden comportarse como semiconductores y, en
términos magnéticos, pueden ser antiferromagnéticos, debido a ese intercambio;
asi, es posible aprovechar dicho comportamiento para ser aplicado en dispositivos
de almacenamiento de datos, ahorro de energia e incluso en el incremento de las

velocidades de procesamiento de informacion.

Se han investigado diferentes estrategias para aumentar la temperatura de
Curie de dobles perovskitas. En particular, el aumento de electrones, logrado por
medio de la sustitucion del cation divalente por un trivalente. El éxito de esta
estrategia ha sido ampliamente comprobado en diferentes sistemas, como
LaxSro.xFeMoOg, NdxSr,.xFeMoOg, NdyCas-xFeMoOg, LayBas.xFeMoOg [7].
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Las propiedades de Ila doble perovskita Sr,FeMoOg cambian
significativamente con el dopaje o sustitucion de iones, en la figura 3, se muestran
los elementos mas apropiados para estos casos de dopaje. El dopaje induce un
aumento de la temperatura de Curie de 425 K para Sr,FeMoOg a 475 K para
Sr,.xLaFeMoOg, lo que indica un refuerzo de la interaccién ferromagnética entre
los iones Fe?* [8, 9]. Esto va acompafiado de una reduccién sustancial de la
magnetizacion de saturacion, debido principalmente al aumento del desorden en

los sitios de Fe y Mo, ademas hay una disminucion en la magnetorresistencia.

13 ‘ 16 17
A IVA VA VIA VIA

noi'miluz. 114 6
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unsenizo

~

Figura 3. Elementos que se utilizan en la formacién y en el dopaje de las
dobles perovskitas de la forma A;BB'Og.

O Elementos del Sr,FeMoOsg,
|:| Elementos adecuados para sustituir el Sr**
Elementos del sitio B utilizados para la sustitucion de Fe en SroFeMoOsg.

Elementos B utilizados para la sustituciéon del Mo.

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 6



UMSNH

El dopaje de los iones ha sido una herramienta muy eficaz para revelar
algunos de los fenbmenos mas importantes de los materiales en los Ultimos afios
[10]. Como consecuencia de esta sustitucion en el 6xido A,-xLnhxBB’Og, aumenta
la densidad de electrones en la banda de conduccion, formada por los orbitales

atomicos de Bo B’.

La sustitucién cationica ha resultado un método eficaz para modificar
ciertas propiedades de la doble perovskita Sro,FeMoOg como lo es la temperatura
de Curie [11]. El efecto de dopaje electronico en las propiedades magnéticas y
electrénicas es importante para la comprension de la doble perovskita
Sr,FeMoOg. La sustitucion de lantano en el sitio de estroncio es una manera de

dopar electrones en el sistema [12].

La modificacion de las propiedades de la doble perovskita SroFeMoOg
mediante sustituciones cationicas es una técnica ampliamente utilizada en el
campo de los oOxidos, sobre todo en aquellos que se consideran sistemas
fuertemente correlacionados o superconductores de alta temperatura critica. Es
tipico de estos sistemas que pequefios cambios de dopajes puedan producir
grandes cambios apreciables macroscopicamente [13]. El objetivo de sustituir
estroncios divalentes por iones lantano es intentar dopar con electrones la banda
de conduccion. Se espera que, las interacciones magnéticas se refuercen y

exista un aumento de la temperatura [11, 14].

También se ha encontrado que el volumen de la celda aumenta con el
dopaje de La**. El radio iénico de La®*" es 1,15 A y es mas grande que el de Sr?*
1,13 A, por lo tanto la expansion de celda depende de los efectos estéricos

asociados con los tamafios iénicos [9].

Por lo tanto, la inyeccion de electrones en la banda de conduccion por
dopaje emerge como una estrategia natural reforzar las interacciones
ferromagnéticas y eventualmente elevar la temperatura de Curie en las dobles
perovskitas. De hecho, se ha demostrado que el reemplazo en Sr,FeMoOg de un
ion divalente por un trivalente conduce a un aumento de la temperatura de Curie

por mas de 80 K para x=1 [1, 15]. Sin embargo, esta elevacion estd acompafnada
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por un gran aumento en la concentracion de defecto de sitio, lo que disminuye la
magnetizacion de saturacién [16]. Por tanto, las alternativas para el dopaje de
electrones y la aparicion de estos defectos deben explorarse. En esta direccion, el
uso de La®* como un ion dopante en Sr,FeMoOg puede ser doblemente

interesante.

Las dobles perovskitas ferromagnéticas de composicién Sri.xLaxFeMoOsg,
han llamado la atencion recientemente, debido a su alta temperatura de Curie,
caracter medio metalico, magnetorresistencia gigante [9, 10]. Estos hechos las
hacen muy atractiva desde el punto de vista de las aplicaciones
magnetoelectronicas, y han dado lugar a un creciente interés en ésta y otras

familias de dobles perovskitas.

Las dobles perovskitas con composicion Sr,.xLaxFeMoOgs admiten una
descripcién sencilla en las estructuras magnéticas y electronicas, debido a que los
iones Mo®* y Fe®* se encuentran alternados en los nodos de una red cubica
simple [17]. Debido a que el aumento de la temperatura de Curie esta
acompafada en todos Ilos casos por una fuerte disminucion de Ila
magnetorresistencia, se han encontrado los siguientes dos mecanismos

responsables de este efecto no deseado [7]:

1. En primer lugar, una pérdida de polarizaciéon de espin, originada por el

aumento en el desorden cationico después de la inyeccion de electrones.

2. En segundo lugar, la existencia de canales de conduccion intergranulares
de espin independiente, posiblemente relacionado con la modificaciones
guimicas en los limites de grano. Aparte de esta descripcién, la razdn fisica

para el decremento de la magnetorresistencia sigue siendo desconocida.
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El nimero de electrones en la banda de conduccién, por celda unitaria, es
1 + x, donde x es la concentracion de iones trivalentes La®" [18]. El volumen de la
celda unitaria es mayor que en la doble perovskita Sro,FeMoOg, lo que se atribuye
al tamafio de la subcelda B, debido a la inyeccion de electrones. El aumento del
volumen de la celda surge debido a la diferencia de radios i6nicos del Sr** y La*",
gue introduce distorsiones estructurales que pueden alterar la estructura de
bandas y cambiar la densidad de estados. La distancia de enlace Fe-Mo-O crece
con el aumento de La**, provocando el aumento del enlace Mo-O, mientras el
enlace Fe-O permanece constante, esto implica que el dopaje electronico se
destina principalmente a Mo en lugar de Fe. Esto haria que la valencia de Fe y Mo
se comporte de manera similar a la de la doble perovskita Sr,FeMoOg sin dopar
[19]. El orden perfecto de los iones alternos de Fe y Mo en los sitios octaédricos
promueve el equilibrio de la reaccién (1), ya que el electrén itinerante de espin

minoritario es compartido por ambos tipos de atomos.

Fe3*+Mo>* — Fe?" +Mo®* (1)

La reduccion del orden catiénico en la posicién B parece indicar que los
electrones extra que provienen del lantano son captados por el molibdeno.
Efectivamente la disminuciéon de la diferencia de cargas eléctrica entre los
cationes B-B’ esta directamente relacionada con la aparicion del desorden
cationico. Ademas, existen estudios de compuestos similares, a saber,
LaSrFeMOgs y LaBaFeMoOg donde estiman que el estado de carga de los
cationes B estd mucho mas cerca del estado Fe®*: Mo que del estado Fe?*:

Mo®*, mostrando tendencia del Mo a captar electrones [8].

Si bien la estructura de los compuestos con x>0.6 de la serie
Sro.xLaxFeMoOg para esos niveles de dopaje la subred Fe-Mo es un total
desorden, por lo que la estructura de estos compuestos se puede considerar

como los de una perovskita simple [20].
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Las dobles perovskitas suelen presentar distintos tipos de defectos
cationicos. En particular, hay que mencionar a los defectos de sitio y de antifase,

los que se describen a continuacion.

Defecto de sitio

Si bien en una doble perovskita ideal los cationes B y B’ se encuentran
ordenados alternativamente en las tres direcciones del espacio, es comun la
existencia de defectos catidnicos en los que un cation B (B’) ocupa la posicion B’

(B), en lo que se denomina un defecto de sitio.

La aparicion del trastorno de sitio (cationes Fe ocupan sitios Mo y
viceversa) es muy comun en este tipo de dobles perovskitas con una diferencia de

carga de 2 entre los cationes B (Fe*®) y B' (Mo>").

Este trastorno influye drasticamente en los lazos magnéticos del material, lo
gue provoca reduccion de la magnetizacion de saturacién. El efecto estérico juega
un papel importante, efecto que viene de la sustitucién de Sr?* por La®*, que es
acompafada por una expansion del volumen de la celda y una distorsién de los

octaedros de oxigeno [21].

a.0.0 0.0 ¢ 8 A Qe s8R
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Holened B O O-O -

eqe) f°\.._\0,.ﬂ-.ﬂ,0.°- ®° O & @ (0@~ .o
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o O @0 o A,.BB'O, e eUeV

Figura 4. Defecto cationico de sitio.

Donde dos atomos de Fe?* y Mo®* intercambian sus posiciones en la red
cristalina (elementos color rojo y azul) del lado izquierdo (modelo ideal) y en el

derecho se presenta el defecto de sitio.
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Por otra parte, se ha demostrado que es posible controlar la cantidad de
defectos de sitio mediante una adecuada eleccion de la sintesis, obteniéndose
muestras con mayor grado de orden para procesos a mas alta temperatura [22].
El trastorno cationico aumenta con el dopaje, comportamiento que esta
relacionado con la localizacién selectiva de los electrones inyectados en los sitios
de Mo, lo cual reduce la diferencia de carga entre los cationes Fe y Mo vy, por

tanto, debilita la fuerza que controla el acoplamiento de Fe-Mo [23].

La doble perovskita Sro.xLaxFeMoOg es de una sola fase con un grupo
espacial 4/ mmm y con una estructura tetragonal, siendo los valores de los
parametros de red a = 559 A y ¢ = 7,90 A, siempre y cuando no exista una

sustitucién maxima del 25% de Sr?* [24].

Defecto de antifase

Consiste en un desfase o pérdida de coherencia en la periodicidad de los
dominios cristalinos, como se ilustra en la figura 5. Los &tomos de Fe y Mo se
muestran en negro y blanco, respectivamente; se observa en la diagonal una

pérdida de coherencia espacial en la periodicidad Fe-Mo.

Figura 5. Defecto catidnico de antifase.
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A diferencia de los defectos de sitio, estos defectos no son puntuales sino
extendidos, pudiéndose detectar por medio de microscopia electronica de

transmision [20].

El descubrimiento de estas dobles perovskitas se enmarca en el sector de
los materiales magnéticos y magnetorresistivos, los cuales tienen numerosas

aplicaciones en el campo de la tecnologia, como, por ejemplo:

1. Cabezas de lectura y escritura para discos duros de
computadoras.

Grabacion magnética.

Interruptor magnético.

Medidores de corriente eléctrica.

Memorias magnéticas.

o 0k~ WD

Sensores magnéticos.

Las aplicaciones de los fenémenos fisicos en la electrénica han jugado un
papel relevante en la tecnologia asociada al procesamiento de la informacién,
desde las viejas aplicaciones del bulbo hasta el uso extensivo de la
magnetorresistencia, propiedad que ha generado gran interés en la tecnologia de

almacenamiento, procesamiento y transmision de la informacion.

Figura 6. Aplicaciones de las dobles perovskitas en dispositivos
de uso muiltiple.
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La parte introductoria de esta investigacion aborda el estudio de la
estructura de las dobles perovskitas Sr,FeMoOg, origenes, su composicion, sus

aplicaciones, los cambios que se presentan al dopar o sustituir al Sr?* por La®".

En las generalidades se analizan las bases teéricas del método por el cual
se sintetizo la doble perovskita Sr,.xLaxFeMoOg, y se presenta una descripcidn de
la molienda mecénica, la magnetorresistencia de las dobles perovskitas y las

técnicas de caracterizacion.

En la metodologia experimental se describe la sintesis de obtencion de la
doble perovskita Sr,.xLaxFeMoOgs por medio de la molienda mecénica, desde
definir la cantidad a utilizar de cada reactivo hasta la caracterizacion de la doble

perovskita.

En andlisis y resultados se presentan y analizan los resultados de la
microscopia electrénica de barrido de polvos iniciales mezclados y molidos en
molino de alta energia, comparando tamafios y formas, la difraccion de rayos X de
la sintesis por molienda mecanica, comparando con lo que se esperaba y lo que

se ha publicado.

La originalidad de esta investigacién consiste en la simplicidad del proceso,
las condiciones de sintesis y el uso de la molienda mecéanica. A continuaciéon se
hace una comparacion de las condiciones de sintesis de obtencidén de la doble
perovskita Sry.xLaxFeMoOg, con las que han publicado:

1. Se utlizan como precursores Fe,O;, MoO3;, CaCOs3, La,O3, los cuales se
mezclan en un mortero; se calcinan en aire a 900 C por 8 h, el tratamiento
final de sintesis se realiza a 1250 C, durante 16 h y en una atmdésfera
reductora de 1% H,- 99% Ar, con un flujo de 40 ml/s [20].
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2. Se mezclan cantidades estequiométricas de SrCOs, Fe;Os3, MoOjs, Yy
Lay(COs)s, la mezcla resultante se comprime a 7 tons/cm?. Las pastillas son
sintetizadas a 1100 C en un crisol de platino, durante 3 h en una corriente
de 5% H, - 95% N [9].

3. Se mezclan los reactivos iniciales en un mortero, a saber SrCOj;, Fe;0s3,
MoOs y LayOs (deshidratado a 1000C, 5 h), se calcinan en aire a 900 C
por 8 h, se hacen pastilla, se repite la calcinacion y se reducen durante 16
h a 1200 C en una atmosfera controlada de 1% H, - 99% Ar con un flujo de

20 mi/s [8].

4. Se mezclan los polvos de SrCOs, Fe;O3, MoOs y LaxOsz en un mortero, la
muestra se calcina a 900 C y se lleva a reduccién durante 12 h a 1200 C

en una atmosfera de 2% H, — 98% Ar, con un flujo de 150 ml/min [13].

5. Los polvos de SrCOs, Laz03, Fe203, y MoO3z se mezclan en relaciones, se
calcinan en aire a 900 C, se hacen pastilla y se reducen durante 12 h
a 1200 C bajo una atmosfera controlada compuesta de 5% H,- 95% Ar. El

proceso se repite varias veces para completar la reaccion [10].

En las referencias existen coincidencias en el método de obtencién de la
doble perovskita LaxSr».xFeMoOgs, ademas se puede observar que en las
referencias no se hace uso de la molienda mecanica, s6lo muelen en el mortero
de 4gata. La molienda, ademas de evitar la sublimacién del MoO3, es una

contribucion original de este trabajo.
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2 JUSTIFICACION

Las dobles perovskitas que mas han atraido la atencién poseen una alta
temperatura de Curie y presentan una magnetorresistencia colosal a bajo campo
a temperatura ambiente, por lo que tienen gran potencial de aplicacion en la
magnetoelectronica, pero presentan problemas para obtener las fases puras,

pues las impurezas afectan sus propiedades fisicas.

3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo General

» Sintetizar la doble perovskita Sro.xLaxFeMoOg

3.2 Objetivos particulares
1. Caracterizar la doble perovskita a través de difraccion de rayos x.

2. Obtener informacion relacionada con la morfologia, porosidad,

microestructura a través de microscopia electrénica de barrido.

3. Investigar los efectos de la activacion mecénica sobre la formacion de la
doble perovskita, como el tiempo de molienda.

4 HIPOTESIS

La molienda mecanica disminuye las temperaturas de calcinacién y

reduccién porque la gran energia impartida a los polvos en el molino aporta
energia de activacion al sistema.
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5 DESARROLLO DEL TRABAJO

5.1 REACCION EN ESTADO SOLIDO

La sintesis de materiales por reaccion en estado solido 0 reaccion solida es
un procedimiento sencillo que permite obtener materiales con composiciones
quimicas deseadas a partir de algun tipo de reactivos, proceso que se lleva a
cabo con un adecuado tratamiento térmico y con presion que garantice la
formacion de los productos de tal manera que las propiedades fisicas del

compuesto final sean las esperadas.

Este método, también conocido como sintesis en estado solido, es el
procedimiento mas usado en la preparacion de solidos policristalinos. Consiste en
la reaccion directa entre Oxidos u otras sales de los metales involucrados
(carbonatos, 6xidos, nitratos, oxalatos, etc.) en las proporciones adecuadas y a
temperaturas suficientemente altas, que favorezcan la difusion en estado solido
de los cationes y aniones a traves de la red cristalina, dando lugar a la fase

deseada.

Las reacciones en estado sélido, ademas de tener gran aplicacion en el

ambito de la investigacion, también lo tienen en el industrial, por ejemplo;

1. La fabricacion de nitruro de aluminio, un material importante
tecnolégicamente, ya que es muy demandado por la industria

electronica debido a su propiedad de aislante eléctrico.

2. La obtencion de zeolita y catalizadores para el refinamiento
de petréleo, basados enplatino, silicio de alta pureza como un

componente basico de los dispositivos de microelectronica.

3. La fabricacion de minerales de silicatos y aluminatos que estan
siendo utilizados como catalizadores bastante especificos en

diferentes procesos industriales.
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El método tiene la ventaja de su extrema simplicidad, y su uso es esencial
para preparar 6xidos mixtos, como es el caso de las perovskitas con morfologias

especiales, tales como monocristales o capas delgadas.

La reaccion de estado soélido se utiliza normalmente para sintetizar
compuestos inorgénicos, tales como los 6xidos. Este método sintético se basa en
el principio de la termodindmica; se hace una estructura cristalina
energéticamente estable (cristal), cuando algunas clases de atomos se mezclan
en ciertas relaciones estequiométricas definidas, se calientan a cierta

temperatura, y se equilibran.

Este método se va a \utlizar para sintetizar perovskitas
termodinAmicamente estables siempre que los reactivos de partida reaccionen en

fase solida con facilidad, sin riesgo de descomposicion o volatilizacion.

El proceso de reaccion en estado sélido se puede dividir en dos etapas: la

nucleacion del producto de reaccién y su posterior crecimiento.

1. El proceso de nucleacion es normalmente complejo, ya que los reactivos y
el producto suelen tener estructuras muy diferentes y por lo tanto esta etapa
comprende una reorganizacion estructural de la red cristalina de los
reactivos. El proceso de nucleacion se simplifica bastante cuando alguno de
los reactivos tiene una estructura similar a la del producto de la reaccion,

distancias de enlace y ordenamientos atdbmicos parecidos.

2. Una vez formados los nicleos, el crecimiento del producto esta limitado por
la difusion de los iones desde los reactivos, a través de la capa de producto
ya formada, hasta el final de la reaccién, el cual consiste en que se realice el

agrupamiento de moléculas afines para formar granos de mayor volumen.
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5.2 MOLIENDA MECANICA

La molienda mecanica es un proceso que se realiza en molinos de bolas
de alta energia, consiste en continuos impactos a las que son sometidas las
particulas, con el objetivo de reducir su tamafio, cambiar su forma vy

homogeneizar los componentes que son sometidos a este proceso.
El proceso involucra tres etapas.

1. Deformacion: El polvo que adquiere forma aplastada al estar entre las

bolas, los polvos de materiales ductiles, debido a, la colisién con las bolas

se deforman facilmente por las fuerzas de compresion.

2. Fractura: Se apareja una reduccién de los tamafios de particulas y la
iteracion de los dos fendbmenos conducen a un refinamiento vy

homogeneizacion de los constituyentes.

3. Soldadura: La soldadura en frio se lleva consigo la aglomeracion de
particulas; las laminas van soldandose e incrementando el espesor de las

particulas por la accion de los cuerpos moledores.

El proceso se basa en la relacién que existe entre el tiempo de molienda y
la reduccion de tamafio de la particula, donde a medida que se aumenta el tiempo
de molienda el tamafio de la particula se reduce. En este proceso se genera gran
cantidad de calor, que puede producir cuando se usan en tiempos excesivos
procesos de soldadura, debido a los choques con el medio y la recristalizacién del

polvo ya tratado.

El proceso de molienda mecéanica fue desarrollado en los afios 60°s por
John Benjamin [25], buscando producir una dispersion de Oxidos en
superaleaciones a base de hierro y niquel con el fin de aumentar su resistencia
mecéanica a altas temperaturas. La primera vez que se usé la molienda mecénica

para sintetizar Sr,FeMoOg fue en 2006, pero a partir de éxidos solamente [26].
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Ventajas:

1. Evita la formacioén de fronteras de grano con respecto a la fundicion.

2. El mecanismo es activado mecanicamente sin requerir altas temperaturas.
3. Aumenta la velocidad de reaccion.
4

Evita la sublimacion del MoOs, que ocurre a 700 C.

Desventaja:

1. Incorporaciéon de impurezas de los balines.

La molienda generalmente se caracteriza por obtener una aleacion micro
estructuralmente homogénea y alcanzar grano de tamafio nanométrico; la cinética
y transformacién inducida durante el proceso dependen de la energia transferida
del medio de molienda al polvo, y la energia transferida depende de los

principales parametros del proceso.

El tamafio de particula depende de la velocidad de molienda. La velocidad
disminuye con la disminucion del tamafio de particula y, a medida que la
molienda avance y las particulas se vuelvan més finas, se volverd& mas y mas
dificil lograr mayor reduccién del tamafio llegando al limite de la molienda, lo que

se muestra en la figura 7.

En la sintesis de Sr,.xLaxMoOg por molienda mecénica toma menos tiempo,
la temperatura de calcinacion es mas alta que por la via humeda; en mayor
escala, no hay que eliminar residuos o solventes del proceso, ni existe un paso de
purificaciéon del producto, es menos contaminante, aunque se pueden tener
problemas con la homogeneidad del producto, cuyo tamafio de particula o grano

es de hasta varios micrémetros [6].

Mecanismo de molienda mecéanica

El proceso de molienda mecéanica consiste en continuos impactos de alta
energia a las que son sometidas las particulas por parte de los cuerpos
moledores, causando repetidas microforjas (donde las bolas adhieren, unen y
fracturan particulas de polvo) con el objetivo de producir particulas nanométricas

del orden de hasta 10 nm, 6 10° granos/um?, llamados nanogranos.
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Tamadfio de Particula
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Figura 7. Tamafio de particula vs tiempo de molienda.

Las reacciones de intercambio estudiadas por mecanoquimica se pueden

representar por la ecuacion del tipo:

MO +R > M+RO|. )

Donde un 6xido metélico es reducido por un metal mas reactivo (reductor,
R) al metal puro M. También se han reducido cloruros y sulfuros metalicos a
metales puros de esta manera. Estas reacciones se caracterizan por un gran
cambio negativo de energia libre y son, por lo tanto, termodinamicamente factibles
a la temperatura ambiente. Sin embargo, todavia hoy existe la necesidad de

estudio y entendimiento detallados de los mecanismos que influyen en forma

mecénica en la reaccidn quimica.
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5.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

El andlisis termogravimétrico consiste en el estudio de la variacion de masa
con la temperatura. Mediante este estudio se puede analizar la pureza de los
reactivos a ser utilizados o conocer las temperaturas minimas necesarias para la
obtencion de los productos deseados. Los reactivos quimicos pueden sufrir
variaciones en su composicion (cambiar su estado de hidratacion o generar

reacciones de hidrdlisis) cuando estan en contacto con la atmésfera.

Se mide la variacién de masa de una muestra cuando es sometida a alta
temperatura en una atmosfera controlada. La pérdida o ganancia de masa

proveen informacion sobre procesos de descomposicion, deshidratacion,

reduccidn, vaporizacion, oxidacion, etc.

Sus resultados pueden representarse por curvas de masa contra
temperatura o tiempo, llamadas curvas termogravimétricas, o curvas de rapidez
de pérdida de masa contra temperatura, llamadas curvas termogravimetricas

diferenciales.
Componentes del Analizador Termogravimétrico

Balanza.

Horno.

Controlador de flujo.
Sistema de gas.

Programador para medicion y control de temperatura.

o g bk~ 0w bp e

Registrador automatico de cambios de masa y de

temperatura.
Principio de operacion:

El equipo consiste en una microbalanza insertada en un horno, controlado
por un microprocesador, que se programa con una rampa de calentamiento
adecuada hasta la temperatura final del andlisis. Se tara la balanza con el crisol

de alimina vacio sobre el platillo de la balanza.
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La muestra se coloca sobre el platillo dentro del crisol de alimina, se
registra esta masa como la inicial y se procede a comenzar el calentamiento. A
medida que aumenta la temperatura ocurriran distintos procesos sobre la muestra
si no es estable térmicamente. La primera etapa de descomposicion es la
desolvatacion, pérdida de agua de hidratacion, a continuacion proceden los pasos
de descomposicion térmica, que dependen de la sustancia en estudio. A medida
que procede el andlisis se registra el cambio de masa mediante el
microprocesador que controla al equipo. Sobre el registro grafico se analiza la

pérdida de masa.

La camara de la balanza tiene atmosfera controlada, utilizando un flujo de
hidrogeno y argén para evitar la oxidacion del Sr,.xLaxFeMoOg a alta temperatura.
Los hornos especialmente disefiados permiten velocidades de calentamiento y
enfriamiento rapido, asi como un control de temperatura de alta precision de 0.1 C

en un intervalo de temperatura de -150 C hasta 2400 C.

Para estudiar la temperatura de Curie de este tipo de materiales, el aparato
considera el peso inicial del sistema, el peso de la muestra es sometida a un
campo magnético creado por un iman. Conforme la temperatura aumenta y ésta
se acerca a la temperatura de Curie, la fuerza magnética pierde intensidad, y
cuando la temperatura en la cdmara de la balanza es superior a la temperatura
de Curie del material, el peso registrado es solo el de la muestra. Este sistema
s6lo puede utilizarse con materiales que tengan una temperatura de Curie mayor
a la temperatura ambiente. Tipicamente las muestras requeridas van de 1 a 100
mg, se pueden detectar cambios de 0.1 g, el aumento de temperatura es lineal,

pueden alcanzarse hasta 2400 C con una rapidez de 1 hasta 100 C/min.

5.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

La microscopia permite obtener imagenes aumentadas de un determinado
espécimen, dependiendo de parametros, como el tipo de muestra, la composicion
y la preparacion de la misma, se puede obtener informacién relacionada con la

morfologia, porosidad, microestructura, composicion, entre otros. Esta técnica
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ayuda a corroborar cualitativamente las fases presentes en las muestras, asi
como poder observar los tamafios de grano y el cambio de su morfologia. En
esta técnica de microscopia se utilizan haces de electrones, en lugar de radiacion
visible en el caso del microscopio 6ptico. La microscopia electronica de barrido es
una microscopia electronica de reflexion y una de las herramientas de
investigacion mas importantes en la actualidad. La superficie de la muestra a
examinar se barre con un haz de electrones y el haz que es retrodispersado se
recoge y se muestra con la misma velocidad de barrido en un tubo de rayos

catodicos (una pantalla similar al monitor de la TV).

Es posible lograr aumentos en intervalos de 10 a 50000 didmetros, con
gran profundidad de campo. El microscopio electronico de barrido se usa para la
observacion y caracterizacion de materiales organicos e inorganicos permitiendo

ver la forma, tamafio y la organizacién de sus particulas.
Principio de operacion:

Su funcionamiento consiste en enfocar un haz de electrones a lo largo y
ancho de la superficie de una muestra efectuando un barrido. Un detector recoge
estas sefales que dan lugar a la imagen de dicha superficie o bien a su
composicion elemental. Las ventajas que tiene frente a otro tipo de técnicas,
como puede ser la microscopia 6ptica, es la diferencia entre la longitud de onda
del haz de luz y la de electrones, lo cual permite obtener una mayor resolucion y
profundidad de campo. Los campos electromagnéticos que se utilizan como
lentes, ademas, hacen que el haz de electrones no se desvie. EI microscopio
electronico de barrido se destaca por la alta resolucion, excelente impresion

tridimensional y la sencillez de preparacion de las muestras.

Las sefales que proporcionan mayor informacion son las que provienen de
los electrones retrodispersados, los electrones secundarios y los rayos X, como
se muestra en la figura 8. Los electrones primarios expulsan a los electrones de la
muestra con los que interactian. Cuando estos electrones estan débilmente
ligados se les denomina electrones secundarios. Estos, producen una imagen
impenetrable de la superficie. Sin embargo, cuando los electrones primarios
interaccionan con el corte de un atomo, pueden ser dispersados en cualquier

direccion dando lugar a los electrones retrodispersados.
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Estos son mas energéticos que los secundarios y pueden provenir de una
mayor profundidad de la muestra. Sin embargo, no aportan tanta informacién
topografica ni la resolucion de la imagen es tan buena como la de los electrones

secundarios.

Haz incidente

Electrones primarios

Rayos X v
v Electrones secundarios

Electrodispersados. "

Muestra

Figura 8. Interaccion de los electrones al chocar con la materia.

5.5 DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una técnica que consiste en hacer pasar un haz
de rayos X a través de una sustancia cristalina. El haz se divide en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacién de atomos vy, por difraccion da
lugar a un patréon de intensidades que puede interpretarse segun el angulo de

ubicacion de los a&tomos.

Actualmente sabemos que los rayos x son radiacion electromagnética de la
misma naturaleza de la luz, pero con una longitud de onda mucho mas pequefia,
que se encuentra aproximadamente en el intervalo de 1.54x107'° m [27], mientras
que la luz visible se encuentra dentro del orden de los 6000 A. Por lo tanto, los
rayos X ocupan una region entre los rayos gamma Yy los rayos ultravioleta dentro

del espectro electromagnético completo.
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Las principales aplicaciones de la difraccion de rayos x son: identificacion
de fases, cuantificacion de fases, determinacion de tamafio de cristal, arreglos
atomicos y microdeformaciones. La cantidad de muestra es sélo algunos decimos

de gramo. Las principales ventajas de usar este método son las siguientes:

1. La identificacion de un compuesto puro o los componentes de una
mezcla.

No hay destruccion del espécimen.

Facilidad de identificacién de polimorfos.

Estudio de compuestos no estequiométricos.

a M DN

Cuantificacion de fases cristalinas.

Principio de operacion:

El método consiste en hacer incidir sobre una muestra radiacion
monocromatica de rayos X, los cuales se producen en un tubo de vacio, al
bombardear un blanco metalico, generalmente Mo o Cu, con electrones que
provienen de un filamento incandescente y son acelerados por un campo eléctrico
muy fuerte 30-40 kV. Como resultado de la interaccidon del haz que incide con los
atomos de la muestra, se produce un haz difractado cuya intensidad es medida
con un detector como el mostrado en la parte superior de la figura 9; esta sefal se
almacena en una computadora junto con el valor de 6. Se produce entonces un
conjunto de pares de valores de intensidades y angulo de difraccion (26), cuya
representacion grafica se llama patrén de difraccion de rayos X o difractograma

de la sustancia analizada.

Los picos en la intensidad de la radiacion dispersada ocurren, segun L. Bragg,

debido a que:

1. Los rayos X son reflejados especularmente por los atomos ubicados en

planos dentro del cristal.

2. Los rayos reflejados en planos paralelos sucesivos interfieren

constructivamente.
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Figura 9. Proceso de difraccion de rayos X.

Cuando un haz monocromatico de rayos x de longitud de onda A incide
sobre un material cristalino con un angulo 6, ocurre la difraccion solamente

cuando las reflexiones procedentes de planos de atomos paralelos interfieren

constructivamente, como se indica en la figura 10 [28].

De acuerdo con la ley de Bragg (figura 10), la difraccién ocurre cuando se

satisface lo siguiente;

ni=2dsiné (3)

Donde

n = Entero, como 1, 2, 3,...., y da el orden de difraccion o espectro
A = Longitud de onda que incide sobre la muestra y que es constante
d = Distancia que existe entre cada uno de los planos dentro del arreglo cristalino

que presenta la muestra y que le es caracteristica

8 = Angulo con el que incide A.
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Figura 10. Ley de Bragg.

5.6 MAGNETORRESISTENCIA

La magnetorresistencia (MR) se define como la variacion en porcentaje de
la resistividad en presencia de un campo magnético, H, respecto a la resistividad

en ausencia de campo Hg (H=0):

MR (H) = r(Hr) (;r)(HO)xwo % (4)

Donde:

r(H) = Resistencia que depende del campo como una funcion del campo
aplicado

r(H,)= Resistencia a campo cero.

Esta propiedad ha generado gran interés tanto en la fisica como en la
ingenieria de dispositivos electronicos, por mltiples aplicaciones tecnologicas de

sensores y grabacién magnética.
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Aunque el efecto magnetorresistivo es grande en los 6xidos con estructura
tipo perovskita, ni la sensibilidad ni la dependencia de la temperatura (pequefia
MR a temperatura ambiente) son suficientes para explicar el fendmeno. En
consecuencia los compuestos que exhiben magnetorresistencia colosal también
se encontraran vinculados a una elevada polarizacion del espin de los electrones
de conduccion. La maxima polarizacion de espin es del 100%, lo cual significa

gue el material es ferrimagnético.

La magnetorresistencia es un fendmeno fisico relacionado con la
magnetoelectronica. Este fendmeno puede originarse por varios motivos, que dan

lugar a varios tipos de magnetorresistencia, las cuales son:

1. Ordinaria (OMR): Es la magnetorresistencia tipica de los metales en los
que los electrones de conduccién se ven sometidos a la componente
magnética, obedeciendo la ley de Lorentz. Esta magnetorresistencia es

positiva y muy pequeiia, tipicamente inferior a 1%.

2. Anisotropica (AMR): Es debida a cambios en la resistencia de metales
ferromagnéticos, puede llegar hasta el 20% y se observa al cambiar la

direccion del campo aplicado respecto a la direccion de la corriente.

3. Gigante (GMR): Este tipo de magnetorresistencia fue observado por
primera vez en sistemas multicapas metalicas en los que las capas ferro-
magnéticas puede llegar hasta un 200% a baja temperatura y presentar

valores considerables a temperatura ambiente.

4. Colosal (CMR): Este tipo de magnetorresistencia esta relacionado con una
fuerte correlacion entre los electrones de conduccion y el estado de la red
cristalogréfica, presentandose generalmente acompafiada de transiciones
metal-aislante. En la década de los 90°s se descubrieron ciertos 6xidos
ferromagnéticos binarios y ternarios que presentan un tipo de
magnetorresistencia no vista hasta entonces a la que se le llamé colosal,

debido a la gran magnitud que puede alcanzar, hasta un 105%.
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6 EXPERIMENTACION

La doble perovskita a sintetizar es una de la forma Sr,.xLaxFeMoOg, la cual
se obtuvo a partir de diferentes composiciones x= 0.25, 0.5, 0.75, y 1. Los
reactivos a utilizar son polvos de SrCOs3; (+99.9 %, Aldrich), MoO3; (99.99 %,
Aldrich), Fe;O3 (99.98 %, Aldrich) y LaxO3 (99.99 %, Aldrich), los cuales se
pesaron secos para dar en total 2.0000+0.0002g

La metodologia general de la sintesis de Ila perovskita doble
Sry.xLaxFeMoOg se aprecia en figura 17, en la cual se observa que en el primer
nivel se encuentran los reactivos previamente deshidratados por un tiempo
aproximado de 6 h a una temperatura del00 C, en una estufa, como la que se
muestra en la figura 11, con la finalidad de eliminar el agua libre, que aloja
mediante adsorcidn en la superficie de los polvos y en sus poros, aunque durante
10 min a 100 C parecen ser suficientes . Cabe destacar que el reactivo La,Os, a
diferencia de los demas, es altamente higroscopico. Se llevd a la estufa de
secado por 45 min a 100 C.

Thermo

Figura 11. Estufa de secado.

Ya secos los reactivos, se procedido a pesarlos en una balanza analitica
como la que se muestra en la figura 12, de precision de 0.1 mg, de acuerdo con
los requerimientos estequiométricos.
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Figura 12. Balanza analitica de alta precision.

La obtencién de la doble perovskita Sr,.xLaxFeMoOg se hard mediante la
siguiente reaccion:

1+x x 1 1+x
(T>H2 + ELa203 + (2 - x)SrC0; + MoO; + EFEZOS - La,Sr,_FeMoOg + (2—x)CO, + <T) H,0

Posteriormente se lleva a cabo el premezclado de reactivos, el cual se
realizO mediante un mortero con pistilo de &gata durante 10 min, como se
muestra en la figura 13.

La muestra adquirié el siguiente aspecto fisico; un color rojizo, el tamafio de
grano es mas diminuto y una textura mas fina.
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Figura 13. Mortero de agata para el premezclado.

La mezcla homogeneizada o premezclada se lleva al molino marca 8000 M
Spex Mixer Mill, durante 6 h, el cual opera a 1725 rpm, como el que se muestra
en la figura 14, con intervalos de 30 min, con la finalidad de homogeneizar y
reducir el tamafio de particula de los reactivos, asi como obtener la primera fase
precursora el SrMoO,4, mientras que para la especie sin reaccionar, el reactivo

Fe,03, se activara su energia para que la siguiente fase del procedimiento.

SPEX SampI('Prep(D e

Figura 14. Molino vibratorio de alta energia.
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La mezcla se somete a una calcinacion en aire en un mufla como la que se
muestra en la figura 15, colocando una rampa de calentamiento del orden de 15
C/min hasta alcanzar una temperatura de 900 C, donde los polvos permaneceran
por un tiempo de alrededor de 3 h, con la finalidad de eliminar los carbonatos y
promover la interdifusion de los cationes de los granos, finalizando con la

formacion del segundo precursor.

LUNGBertherm

Figura 15. Horno mufla B-180

Enseguida la muestra es sometida a una reduccién en un analizador
termogravimétrico, como se muestra en la figura 16, dicho andlisis se realiza en
una atmosfera inerte con 98% He y 2% de H; a un flujo constante de 100 ml/min,
durante 3 h, en un proceso isotérmico utilizando una rampa de calentamiento de 8

C/min hasta llegar a una temperatura de 1100 C.
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Figura 16. Analizador termogravimeétrico
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Figura17. SINTESIS DE LA DOBLE PEROVSKITA Sra.xLaxFeMoOs

REACTIVOS SECOS

PREMEZCLADO EN
MORTERO DE AGATA

MOLIENDA EN MOLINO
VIBRATORIO

CALCINACION EN UNA
MUFLA

REDUCCION EN
ANALIZADOR
TERMOGRAVIMETRICO
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7 ANALISIS Y DISCUSION RESULTADOS

Las fases precursoras obtenidas en cada etapa del proceso de sintesis de
la doble perovskita Sry.xLaxFeMoOgs fueron estudiadas en un difractometro de
rayos x Siemens D-5000, el cual se utilizd con un intervalo de medicién
20 de 10°a 80°, con un velocidad de 0.02°/2 s, con un potencial de 34 KV y con
una longitud de onda A=1.5406 A.

7.1 MOLIENDA MECANICA

Como resultado de la molienda se obtiene unproducto con tamafio de
grano nanomeétrico que beneficia el proceso de sintesis, aumenta el area
superficial y provoca que las particulas sean mas reactivas, generando la
aparicion de las primeras fases precursoras de la doble perovskita, segun la

siguiente reaccion durante la molienda:

La,0; + 55rC0O5 + 3Fe,0; + MoO; —» SrMoO, + 2 Sr,LaFe;04+ 5 CO, 5)

En la figura 18 se muestran los difractogramas obtenidos a través del

andlisis de difraccién de rayos x, para cada una de las composiciones de la

muestra.
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1=SrMoO4
2=Sr2LaFe308
3=Fe203
4=FeMoO4

x=1

15 (.

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80

Figura 18. Difractogramas de los polvos (x= 0.25, 0.5, 0.75, y 1) molidos
durante 6 h en molienda mecanica, a 1725 rpm. Aparicion de las primeras
fases precursoras SrMoQ, y SroLaFe;Os,
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En los difractogramas de la figura 18 se puede observar que existen picos
grandes que se asocian a la aparicién de la primera fase precursora SrMoOg. El
reactivo Fe,Os3 persiste durante la molienda de alta energia, a diferencia de La»Os,
SrCO3; y el MoO3 que han reaccionado para dar el resultado sefialado en la

reaccion (5).

En el difractograma para la muestra con la composicion de x=0.25 aparece
un nuevo componente, que es el molibdato de hierro (FeMoQ,), debido a que en
esas muestras los reactivos de Fe,O3 y el MoO3 parecen tener moles en exceso y
ademas posiblemente el tiempo para que reaccionen por completo no fue el

suficiente.

Se ha expresado que el SrMoO4 no puede ser obtenido por molienda de
alta energia [26], contrario a lo que se comprueba en esta investigaciéon mediante

los difractogramas se puede apreciar la formacion de esta fase precursora.

El SrMoO, es una fase comin que se encuentra en la sintesis de
compuestos del tipo SraFe;+xMo1-4x06 [8, 9, 10, 13]. El SrMoO4 puede ser reducido
por debajo de 800 C a SrMoOs [22], que tiene una alta conductividad. Esta fase
SrMoO, tiene la funcibn de aumentar el transporte de “spin” polarizado,

incrementando sustancialmente la magnetorresistencia a bajo campo.

7.2 CALCINACION

De acuerdo a la figura 17, después de la molienda mecéanica se pesaron
cada una de muestras para ser introducidas a una estufa, donde se realiz6 la
calcinacién, con una rampa de calentamiento del orden de 15 C/min hasta
alcanzar una temperatura de 900 C, los polvos permanecieron por un tiempo de
alrededor de 3 h a esta temperatura con la finalidad de activar la energia de la
especie Fep,O3; para que reaccione y se genere la segunda fase precursora
Sra.xLayFeMoOe.
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Transcurrido el tiempo de calcinacion, las muestras se volvieron a pesar y
hubo pérdida de peso, debido al desprendimiento de CO, y de la humedad de los

reactivos LapO3 y el MoOs, que son altamente higroscopicos [20], ya que tienen la
capacidad de absorber humedad del medio circundante. El porcentaje de pérdida

de peso durante la calcinacion se puede observar en la tabla 1.

Tabla 1. Pérdida de peso de las muestras durante la calcinacion

Muestra Peso antes de Peso después de % Pérdida
calcinar, g calcinar, g de peso
x=1 0.6675 0.6107 8.5
x=0.75 0.8291 0.7411 10.6
x=0.5 0.4469 0.3969 111
x=0.25 0.3213 0.2892 10

Al calcinarse las muestras cambiaron su aspecto fisico de color rojizo

(figura 13), a un color negro, como se observa en la figura 19.

U p s A I “‘;;
va s ot s

IR

Figura 19. Muestras calcinadas a 900 C por 3 h.
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El reactivo Fe,O3; aun persiste después de la molienda mecéanica, pero
después de la calcinacion fue parte fundamental para la aparicién de la segunda

fase precursor Sr,.xLaxFeMoOv, de acuerdo a la siguiente reaccion:

[ Sr,_MoO, + La,FeO; — Sr,_,La,FeMoO, ] (6)

La figura 20 muestra los difractogramas obtenidos para cada una de las
composiciones que se sometieron a calcinacion.

El patron de difracciébn de rayos x mostrado en la figura 20 confirma la
transformacion total de todos los precursores a la segunda fase precursora. Para
cada diferente composicion de la muestra se obtiene su respectiva fase

precursora.
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Figura 20. Difractogramas de los polvos (x= 0.25, 0.5, 0.75, y 1) calcinados por
3 h a900 C. Aparicién de la segunda fase precursora Sr,.xLaxFeMoOg.
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7.3 REDUCCION

Antes de iniciar los andlisis termogravimétricos se debe tarar el brazo de
transporte de muestras, definir la razon de calentamiento, comprobar que se esta
registrando la temperatura, establecer la rampa de temperatura del analisis y

verificar nuevamente el fluo de He y del Hy,

Una vez comprobado el sistema se le indica al programa que registre la
masa de la muestra. Luego el sistema eleva la camara térmica hacia la posiciéon
de la muestra, cierra el sistema e inicia con las condiciones establecidas por el

usuario.

Las condiciones de operacion de la balanza termogravimétrica son: una
precision del equipo de 0.003 mg, donde todo el proceso es controlado por una
computadora, y los cambios de pesos son reportados en intervalos de 2 seg. La
camara de reaccion tiene una presion de 10 Pa durante los 10 primeros minutos,
después que el equipo es encendido, para después ser llenada con los gases He

e Hy

Las masas iniciales introducidas en el analizador termogravimétrico para
cada una de las muestras se presentan en la tabla 2. El contenedor del

analizador permite reducir muestras de hasta 40 mg.

Tabla 2. Masa inicial de las muestras antes de la reduccién

Muestra Masa Inicial (mg)
X=1 315
X=0.75 38.9
X=0.5 315
X=0.25 31.8
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La reduccién se realizé bajo un proceso isotérmico, se inicié calentando el
horno a una de velocidad 8 C/min. Una vez llegada a la temperatura de 1100 C
se mantuvo la temperatura 10 min con la finalidad de estabilizar la temperatura
del horno y el flujo del gas He; posteriormente se introduce el flujo de Hz que es
menor al que se ha publicado [8, 9, 10, 13], el cual es determinante para iniciar la
etapa de reaccion (7), ya que arrancara un oxigeno de la celda unitaria formando
vapor de H,O, es por ello que se debe de utilizar el flujo adecuado; de lo contrario,

no se obtendrd el producto esperado

La reaccion finaliza cuando la conversion del producto haya terminado y es
determinada por la porcion horizontal de la curva termogravimétrica en el punto B.
Al finalizar el proceso se enfrio el horno a una velocidad de 50 C/min hasta la

temperatura ambiente.

El termograma resultante contiene toda la informacion de la muestra, masa
de la muestra inicial, la fecha, el operador del equipo e incluso la ruta donde se

almacena el termograma.

En las figuras 21 a 24 se muestran las graficas de las diferentes
composiciones de la muestra, conocidas como termogramas o0 curvas
termogravimétricas. En ellas se presenta la pérdida de peso en el eje y-y, frente a
la temperatura y al tiempo en el eje x-X. En este caso las unidades elegidas han
sidomg, Ten° ytens. La curva verde corresponde al termograma y la linea de
color rojo indica el ciclo térmico del proceso. Estos resultados se muestran en la
tabla 3.

Tabla 3. Resumen de los resultados de la reduccién

Producto Tiempo de Pérdida de Pérdida de
formacion (h) peso, mg peso %
SrLaFeMoOg 3.05 1.17 3.71
Sri5Lag75sFeMoOg 3.3 1.55 3.98
SrisLapsFeMoOg 2.8 1.25 3.96
Sr1,75Lao_25FeM006 2.8 1.28 4.02
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Figura 21. Curva termogravimétrica del tiempo y de temperatura

de reduccion para las perovskitas SrLaFeMoOg.
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Figura 22. Curva termogravimétrica del tiempo y de temperatura
de reduccioén para las perovskitas Sri s5Lan 7sFeMoOs.
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Figura 23. Curva termogravimétrica del tiempoy de temperatura
de reduccion para las perovskitas Sr; sLagsFeMoOg
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Figura 24.Curva termogravimétrica del tiempo y de temperatura
de reduccion para las perovskitas Sri 7sLag 2sFeMoOg,
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La reaccion generada en el analizador termogravimétrico es la siguiente:

[ Sr,_yLayFeMoO, + H, — Sr,_yLa,yFeMoO, + HZO(g)] (7)

donde el Mo cambia de valencia +6 a +5 y el Fe de +2 a +3 reaccionando
con el Hao. A partir de la reaccion (7) se puede se puede calcular la perdida teérica

de agua para cada muestra y de pérdida real de masa se estima ecuacion (8).

Wo - Wz
AWexp = T x 100 (8)
0

donde Wy es la masa inicial de la muestra, W; es la masa final de esta

misma y AW, es el porcentaje de pérdida experimental.

xp

Tabla 4. Comparacién de % pérdidas de peso de las muestras reducidas

Composicion % pérdida tedrica % pérdida experimental

x=1 3.67 3.71
X=0.75 3.77 3.98
x=0.5 3.87 3.96
x=0.25 3.98 4.02

En la tabla 4 se observa que la perdida experimental es mayor a la perdida
tedrica, lo que podria significar que existen otras pérdidas de peso, no sélo por
agua. Se ha publicado que el H; reducird a altas temperaturas compuestos que
contengan O, cOmo el Fe,03, ademas el caracter higroscopico de los reactivos

sera origen de otra pérdida de peso [29].
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Las curvas termogravimétricas de las figura 25 a 28 muestran que la
reaccion se ha completado satisfactoriamente; se ha obtenido un producto muy
puro debido a que se ha alcanzado una conversion aproximada al 100%. La
velocidad de conversion aumenta al iniciar la reaccion hasta llegar a una maxima.
Este comportamiento y la cantidad de peso perdido dan evidencia de que la

conversion experimental esta regida por la reaccién (7).

Para la doble perovskita Sr;sLagsFeMoOg se alcanza una conversion del
94% y una conversion aproximada a un 90% para Sri.7sLag2sFeMoOg, indicando
que la cinética es muy rapida y el hidrégeno facilmente puede desprender los
atomos de oxigeno de la muestra para llevar a cabo la reaccion esperada. Sin
embargo para SrLaFeMoOg y SrizsLag7sFeMoOg se puede observar en las
figuras 25 y 26 que la conversion esta por arriba del 100%, consecuencia de
alguna impureza que haya prevalecido en la muestra o puede atribuirse a la
medicion y calibracion del equipo, etc. La pérdida experimental es mayor a la

tedrica, de acuerdo con la ecuacion (9), donde x es el grado de conversion.

9

1.0 S Fraccion de conversicn
0.8 S
g— 0.6 + A:SrLaFeMoO,
4 B: SrLaFeMoO,
3
< 044
=
0.2 1
0.0 S
A
1 ! 1 ! 1 ' I ' I ' I ' I ' I
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

t(s)
Figura 25. Curva termogravimétrica de la reduccion isotérmica
para formar el producto SrLaFeMoOs
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Figura 26.Curva termogravimétrica de la reduccion isotérmica

para formar el producto Sri2sLag7sFeMoOg
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Figura 27. Curva termogravimétrica de la reduccion isotérmica

para formar el producto SrislLagsFeMoQOsg,
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Figura 28. Curva termogravimétrica de la reduccién isotérmica
para formar el producto Sri 7sLag2sFeMoOg,

Para comprobar que mediante la reduccion se ha obtenido el producto
esperado, se realizO nuevamente un andlisis de difraccion de rayos x a cada una
de las diferentes composiciones de la muestra. La figura 29 muestra los
difractogramas obtenidos de la doble perovskita SroxLaxFeMoOs para
x=0.25,0.5,0.75,y 1.

La diferencia que existe en los difractogramas en la figura 29 consistiria en
el hecho de que conforme aumenta el contenido de lantano existe una
disminucion de la intensidad en el pico [1]. Respecto a la presencia de impurezas,
no se observan trazas de SrMoO,, Fe metdlico o carbonatos en los

difractogramas.
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Figura 29. Difractograma de la reduccion isotérmica de la doble perovskita
Sra.xLaxFeMoOg
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Los resultados de los difractogramas de la figura 29 coinciden en general
con los que se han publicado [9, 24], las pequefias diferencias se deben al tipo de

radiacion usada que unas veces es Cu Ka; yotras Co Kaig.

Recordando que la Ley de Bragg, relaciona la longitud de onda incidente
con el angulo asociado, la distancia interplanar del difractograma de esta
investigacion debe de ser igual con las que se han reportado, independientemente
de la lampara que se use, pues esa es propia de la estructura del material. A

partir de la Ley de Bragg, A= 2d sin 6 se puede obtener los valores de d:

d= A 10
~ 2sin@ (10)

Donde A es la longitud de onda, 6 es el angulo con el que incide A y d es la

distancia interplanar.

Tabla 5. Distancias interplanares con A=1.78889 A

Picos 26 37 47 54 68 80 93

Angulo 6 185 235 27 34 40 465
Sen6 032 040 045 056 064 0.73
d (A) 280 224 197 160 140 1.23

Tabla 6. Distancias interplanares con A=1.5405 A

Picos 26 32 39 46 57 67 77
Angulo 0 16 195 23 285 335 385
Sen 0 0.27 033 039 047 055 0.62
d(A) 285 233 198 164 140 1.24
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Tabla 7. Distancias interplanares de esta investigacién, con
A=1.5406 A

Picos 26 32 39 46 57 67 77

Angulo 0 16 195 23 285 335 385
Sen 0 027 033 039 047 055 062
d(A) 285 233 198 164 1.40 124

En las tablas 5 a 7 se observa que se tiene un valor muy aproximado entre
las distancias interplanares de lo publicado con lo respecto a esta investigacion, lo

cual indica que se tiene la misma estructura del material.

7.4 MICROSCOPIiA ELECTRONICA DE BARRIDO

Con la finalidad de analizar la morfologia y tamafio de este material, se le
ha realizado un analisis de microscopia de barrido, cuyos resultados se muestran
en las figuras 30 a 32.

Los resultados de la caracterizacion estructural muestran que
indistintamente de la composicion, la morfologia de las muestras esta conformada
por aglomerados de particulas de Sr,.«xLaxFeMoOg. El tamafio de las particulas en
las diferentes composiciones se encuentra en el rango de 80 a 120 nm que es
mas pequefio al que se ha publicado [9], debido al uso del molino de alta energia.
Ademas se observa que la incorporacién de lantano con diferente composicién no

parece tener una dependencia clara en las diferentes imagenes.
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c)

Fig. 30. Imagenes de microscopia electrénica de barrido para: a) Sry.7sLap 25FeMoOsg,
b) Sr1sLagsFeMoOg, ¢) Sri2sLag7sFeMoQOg, y d) SrLaFeMoOe.
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En la figura 31 se observa la distribucion de todas las especies atdmicas en
conjunto para la muestra SrLaFeMoOg, sin embargo en la figura 32 se observa la
distribuciéon individual de cada una de especies atdOmicas para esta misma
muestra, indicando que ésta es totalmente homogénea. Se hizo el mismo analisis

para los demas valores estequiométricos.

-

o] |5 o} e & eieciron

Sp
Fig. 31. Distribucion de las diferentes especies atomicas en el polvo
analizado para la muestra x=1 (SrLaFeMoOg).
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Fig. 32. Distribucion de cada especie atbmica en el polvo para la muestra SrLaFeMoOs.

S5um

a) Carbono, b) Oxigeno, c) Fierro, d) Estroncio, e) Molibdeno, f) Lantano
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8 CONCLUSIONES

+ A través de la técnica de molienda mecéanica implementada en el método
de reaccion en estado sélido, se logré sintetizar la doble perovskita
Sry.xLaxFeMoOg para diferente composicion x = 0.25, 0.5, 0.75, y 1.

+ Se investigaron cada una de las fases precursoras formadas después de
la molienda, de la calcinacién y de la reduccidn, asi como las reacciones no
estequiométricas para cada una de diferentes etapas de la sintesis. Las

reacciones y precursores en cada etapa no se han reportado.

+ La reduccion se realizd en un proceso isotérmico, se llevo a cabo a una
temperatura de reduccién de 1100 C por aproximadamente un tiempo de
3.5 h, se utilizé un flujo de gas al 2% H, - 98% He.

+ Los resultados de microscopia electronica de barrido muestran que la
incorporacion de lantano con diferente composicién no parece tener una
dependencia clara en las diferentes imagenes, ademas se mostré que

morfologia se conforma por aglomerados de particulas de Sr,.xLayFeMoOe.
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9 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS A FUTURO.

+ Obtener la doble perovskita Sro.4LaxFeMoOgs por medio de la técnica de
sol-gel, citrato-gel y por coprecipitacion; para analizar el grado de
homogeneidad a escala molecular y nanométrica, factores determinantes

de estas dobles perovskitas.

4+ Llevar a cabo un refinamiento de Rietveld con la finalidad de obtener
informacion mas precisa del difractograma de rayos x de la ceramica
sintetizada, como seria: el grupo de espacio al que pertenece la simetria de
la red de la doble perovskita, los parametros de red, las posiciones
atémicas, la determinacion del ordenamiento estructural, tamafio y forma

del cristal, orientacion preferencial, densidad y volumen de la celda unitaria.

4+ Determinacién de la magnetizacion de saturacion mediante un lazo de
histéresis en un magnetometro, para comprobar que ésta disminuye con el

aumento de lantano.

4+ Determinar la temperatura de Curie para el sistema Sr,.«LaxFeMoOs.

4 Llevar a cabo el estudio de la cinética quimica de la reaccion con diferentes
rutas de experimentacion, donde existan modificaciones de las variables
que intervienen directamente en la velocidad de reaccion, como lo son: la
temperatura, presion, composicion, constante de velocidad y mecanismo

de la reaccion.

4+ Realizar una reduccion no-isotérmica, para corroborar si se obtendra la

misma pérdida de peso y el producto deseado.

+ Como la sintesis es una reaccién heterogénea, su andlisis siempre es mas
complejo, pero se podria estudiar el orden de la reaccién al ver cémo
cambian los moles con el tiempo a temperatura constante, y también como

afecta el tiempo a la conversion.

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 56



UMSNH

10 BIBLIOGRAFIA

[1].J. Navarro, “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDOS
MAGNETORRESISTIVOS DEL TIPO A,Sra.xFeMoOg Y SU APLICACION
A UN POTENCIOMETRO SIN CONTACTOS”, tesis de doctorado, Instituto
de Materiales de Barcelona, Departamento de Fisica, Universidad
Autonoma de Barcelona, Barcelona, 2003.

[2]. N. Furukawa, PHYSICS OF MANGANITES, eds. T.A Kaplan y S.D.
Mahanti (Nueva York: Kluwer Academic), pp. 1-38, 2002.

[3]. K.I. Kobayashi, T. Kimura, H. Sawada, K. Terakura y Y. Tukura, “ROOM
TEMPERATURE MAGNETORESISTANCE IN AN OXIDE MATERIAL
WITH AN ORDERED DOUBLE PEROVSKITE STRUCTURE”, Nature,
No.395, 1998, pp.667

[4].K.l. Kobayashi, T. Kimura, Y. Tomioka, K. Sawada, K. Terakura, y Y.
Tokura, “INTERGRAIN TUNNELING MAGNETORESISTANCE |IN
POLYCRYSTALS OF THE ORDERED DOUBLE PEROVSKITE
SroFeReOg”, Physical Review B, Vol. 59,1999, pp.11159-11162.

[5]. D. Martinez, D. Landinez, y J. Roa-Rojas, “MAGNETIC, STRUCTURAL
AND MORPHOLOGIC STUDY OF THE RE,TiMgOs DOUBLE
PEROVSKITE (RE = Dy, Gd)”, Revista Mexicana de Fisica, vol.58, 2013,
pp. 93-96.

[6]. R. Mondragon, “SINTESIS Y CARACTERIZACION DE OXIDOS CON
ESTRUCTURA DE DOBLE PEROVSKITA”, tesis de doctorado en ciencia
de materiales; Centro de Investigacion en Materiales Avanzados
Chihuahua,2014.

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 57



UMSNH

[7]. D. Rubi y J. Fontcuberta, “DISCLOSING THE ORIGIN OF THE REDUCED
MAGNETORESISTANCE IN ELECTRON-DOPED DOUBLE
PEROVSKITES”, Jounal of Physics: Condensed Matter, Vol.18, 2006, pp.
7991-7998.

[8].J. Navarro, C. Frontera, LIl. Balcells, B. Martinez, y J. Fontcuberta,
“RAISING THE CURIE TEMPERATURE IN Sr,FeMoOg DOUBLE
PEROVSKITES BY ELECTRON DOPING”, Physical Review B, Vol. 64,
2001, pp. 092411-4.

[9].A. Kahoul, A. Azizi,S. Colis, D. Stoeffler, R. Moubah, G. Schmerber, C.
Leuvrey y A. Dinia, “EFFECT OF LA DOPING ON THE PROPERTIES OF
SryxLayFeMoOs DOUBLE PEROVSKITE”, Journal of Applied Physics,
Vol.104, 2008, pp. 123903-8.

[10]. P. Sanya, “ANTIFERROMAGNETIC METAL PHASES IN DOUBLE
PEROVSKITES HAVING STRONG ANTISITE DEFFECT
CONCENTRATIONS”, Physical Review B, Vol.88, 2015, pp.294.

[11]. J. Alonso, L. Fernandez, F. Guinea, F. Lesmes, y V. Martin,
“PHASE DIAGRAM AND INFLUENCE OF DEFFECTS IN THE DOUBLE

PEROVSKITES?”, Physical Review B, Vol.67, 2004, pp.214423-5.

[12]. E. Hemery, G. Williams y H. Trodahl, “LA INDUCED CHANGES IN
THE MAGNETIC AND ELECTRONIC PROPERTIES OF

SraoxLaxFeMoOg”, Physical Review B, vol. 74, 2006, pp. 054423-5.

[13]. H. Kawanishi, A. Hirano, N. Imanishi y Y. Takeda
‘CHARACTERIZATION OF PEROVSKITE-TYPE ANODE MATERIALS,
SryxLaxFeMoOe.5 (x= 0.05) SOFCs”, Graduate School of Engineering, Mie
University 1577 Kurimamachiya-cho, Tsu, Mie, 514-8507, Japon, 2010,
pp.3112-3114.

[14]. D. Serrate, J. Teresa, J. Blasco, M. Ibarra, L. Morellon y Ritter,
‘INCREASE OF CURIE TEMPERATURE IN FIXED IONIC RADIUS
Bai«xSri-axLaxFeMoOsDOUBLE PEROVSKITES”, Physical Review J,
Vol.39, 2004, pp.35-40.

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 58


http://arxiv.org/ct?url=http%3A%2F%2Fdx.doi.org%2F10%252E1103%2FPhysRevB%252E86%252E054433&v=3da86cb4
http://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.67.214423
http://journals.aps.org/prb/abstract/10.1103/PhysRevB.67.214423

UMSNH

[15]. C. Frontera, D. Rubi, J. Navarro, J. Garcia, C. Ritter, y J.
Fontcuberta, “MECHANISM FOR CURIE TEMPERATURE VARIATION IN
LaxSro.xFeMoOs AND CaySroxFeMoOg”, Physical Review B, Vol. 350,
2004, pp. 285-288.

[16]. D Rubi, C, J. Frontera y J. Fontcubertas “ENHANCED
FERROMAGNETIC INTERACTIONS IN ELECTRON DOPED
NdxSro.xFeMoOs DOUBLE PEROVSKITES”, Physical Review B, Vol.64,
2004, pp. 092411-4.

[17]. D. Sarma, P. Mahadevan, T. Dasgupta, S. Ray, y A. Kummar,
“ELECTRONIC STRUCTURE OF Sr,FeMoOg”, Physical Review B, Vol.

85, 2000, pp. 2549-3.

[18]. A. Taraphder y F. Guinea, “ORBITAL ORDERING AND MAGNETIC
STRUCTURES IN SryxLaysFeMoOs AND Sry4LaxFeWOs DOUBLE
PEROVSKITES”, Physical Review B, Vol.70, 2004, pp. 224438-6.

[19]. J. Navarro y J. Fontcuberta, “CURIE TEMPERATURE
ENHANCEMENT OF ELECTRON DOPED Sr;FeMoOg PEROVSKITES
STUDIED BY PHOTOEMISSION SPECTROSCOPY”, Physical Review B,
Vol. 69, 2000, pp. 115101-5.

[20]. D. Rubi, “NUEVOS OXIDOS FERROMAGNETICOS”, tesis de
doctorado, Instituto de Ciencias de Materiales de Barcelona, Departamento
de Fisica, Universidad Autbnoma de Barcelona, Barcelona, 2006.

[21]. D. Sanchez, J. Alonso, M. Garcia, M. Martinez, M. Casais,
J.Martinez y M. Fernandez Diaz, “ELECTRON AND HOLE DOPING
EFFECTS IN Sr,FeMoOs DOUBLE PEROVSKITE”, Physical Review B,
Vol. 272, 2004, pp.1772-1773.

[22]. LI Balcells, J. Navarro, M. Bibes, A Roig, B Martinez y J Fontcuberta,
“CATIONIC ORDERING CONTROL OF MAGNETIZATION IN Sr,FeMoOg

DOUBLE PEROVSKITE”, Appl. Phys. Lett., Vol. 78, 2001, pp.781.

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 59


https://www.google.com.mx/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwiWyKjdzMbJAhXBnoMKHVZlAWYQFggaMAA&url=http%3A%2F%2Fwww.ncbi.nlm.nih.gov%2Fpubmed%2F10978104&usg=AFQjCNF18418iYgp40RJ0GqAd96UlID7mA&bvm=bv.108538919,d.amc
http://arxiv.org/abs/cond-mat/0007248
http://arxiv.org/abs/cond-mat/0007248

UMSNH

[23]. Y. Moritomo, Sh. Xu, T. Akimoto,, A. Machida, N. Hamada, K.
Ohoyama, E. Nishibori y M. Takata, “ELECTRON DOPING EFFECTS IN
CONDUCTING SryFeMo00Og”, Physical Review B, Vol.62, 2000, pp. 14224-
14228.

[24]. E. Hemery, G. Wiliams y H. Trodahl, “LA-INDUCED CHANGES IN
THE MAGNETIC AND ELECTRONIC PROPERTIES OF
Srao-xLaxFeMoOg”, Physical Review B, Vol. 74, 2006, pp. 0544231-5.

[25]. G. Rosas, N. Vargas, y C. Patifio, “STRUCTURAL PROPERTIES
OF TIC OBTAINED BY MECHANO-SYNTHESIS”, Revista Mexicana de

Fisica, Vol.55, 2009, pp. 114-117.

[26]. Ch. Li, Y. Cailei, X. Junmin, y J. Wuang, “PHASE FORMATION
AND MAGNETORESISTANCE OF DOUBLE PEROVSKITE
SR2FEMOOg”, The Journal of the American Ceramic Society, Vol. 88,

2005, pp.3279-3282.

[27]. Nuffield, “CIENCIAS FISICAS AVANZADAS”, ed. REVERTE S. A,,
Universidad Autonoma de Madrid, Madrid, pp.1-25, 1971.

[28]. C. Kittel, “INTRODUCTION TO SOLID STATE PHYSICS”, ed. John
Wiley & Sons Inc, University of California, Berkeley, 2004.

[29]. . Puig, “CURSO GENERAL DE QUIMICCA”, ed. Marin, S.A.,
México, 1963

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 60


http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.62.14224
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.62.14224

UMSNH

11 APENDICES

11.1 Apéndice A

Calculo de cantidad de gramos dereactivos a utilizar, para
obtener 2grde producto.

TABLA 8. Masa molecular de los elementos.

ELEMENTOS MASA MOLECULAR

(g/mol)
La 138.905
Sr 87.62
Mo 95.94
0] 16
Fe 55.845

TABLA 9. Masa molecular de los reactivos para la sintesis

COMPUESTO MASA MOLECULAR

(g/mol)
Fe, O3 159.69
MoOs 143.94
SrCOs 147.63
La,Os 325.81

Peso de los reactivos para dar un total de 2 g de mezcla seca.

1. Para cuando x =1

Balance de reaccion:

1 1
H, +§La203 + SrC0; + MoO; + 5F6203 - LaSrFeMoO, +CO0,+ H,0 |(11)

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 61



UMSNH

TABLA 10. Masa de reactivos para x=1

compuesto greactivo pureza % greales

Fes0s 0.2986 99.98 0.2987
Mo O3 0.5387 99.99 0.5388
SrCO3 0.5525 999 0.5531
LayOs3 0.6097 99.99 0.6098

total 2.0002

De manera similar se presentan los requerimientos en gramos de los
reactivos para x = de 1:

TABLA 11. Masa de reactivos para x=0.75

compuesto greactivo pureza % g reactivo reales

Fe,Os3 0.3010 99.98 0.3011
Mo O3 0.5427 99.99 0.5427
SrCOs 0.6957 99.9 0.6965
La,Os 0.4606 99.99 0.4607

total 2.0001

TABLA 12. Masa de reactivos para x=0.5

compuesto greactivo pureza % g reactivo reales

Fe,Os3 0.3033 99.98 0.3035
Mo O3 0.5466 99.99 0.5467
SrCOs 0.8409 99.9 0.8412
Laz0s 0.3093 99.99 0.3092

total 2.0006
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TABLA 13. Masa de reactivos para x=0.25

compuesto g reactivo pureza %

g reactivo reales

Fe,O3
Mo O3
SrCOs
LayOs3
total

0.3054
0.5506
0.9882
0.1558

99.98
99.99
99.9
99.99

0.3055
0.5506
0.9893
0.1558
2.0012
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11.2 Apéndice B
Especificaciones de Equipo

+ Analizador Termogravimétrico
Marca: Seratem Instrumentation, version Setys Evolution 16; precision 0.01
Mg; temperatura maxima, 1200 C; resistencias calefactoras de grafito;

crisoles de platino.

+ Balanza Analitica
Marca: Denver Instrument APX-200; peso maximo, 200 g; sensibilidad, 0.1

mg

+ Difractdémetro de Rayos X
Marca: Siemens D500; radiacion Ka; ldmpara de Cu; intervalo de medicion
20=20 a 80°, A=1.5406 A, paso = 0.02 ; tiempo por paso, 1.2 s; 34 kV; 25

mA

+ Estufade Secado
Marca: Rios. Rocha, S. A., modelo: HS-41; serie: HSML; medidas internas:
41x35x30 cm; temperatura de funcionamiento, 50-200 C, potencia: 1080

W; consumo de corriente, 6 Aa 127 V.

*+ Microscopio Electrénico de Barrido
Marca: Jeol Scanning Microscope, modelo JSM-6400, 15 a 20 kV
Filamento de W; potencial de funcionamiento, 30 kV usando detector de
electrones secundarios; presion en camara de muestra, 10 a 100 Pa;

filamento de W, que se calienta hasta 2700 K

Facultad de Ingenieria Quimica Pagina 64



UMSNH

4+ Molino Vibratorio
Marca: Spex; modelo, 8000 M Mixer Mill, serie 8000M-115-10269; motor
eléctrico de 1/3 HP, 1725 rpm; contenedores de acero inoxidable de 65
cm” de capacidad; diametro interno, 57.15 mm; 76.2 mm de longitud.

Balines de acero inoxidable endurecido 440 C de 12.7 mm y de 6.35 mm
de diametro.

4+ Mortero y Pistilo de Agata

Mortero de didmetro interno, 60 mm; diametro externo, 75 mm; capacidad,

25 cm3
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