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RESUMEN

El compuesto Sr.FeMoOs presenta un caracter ferromagnético medio-metalico donde la
temperatura de Curie (T¢) es de gran interés para la aplicacion de este material en dispositivos
de espintronica. Se espera que la Tc pueda modificarse con el incremento de los electrones
itinerantes en el nivel de Fermi. El dopaje con Nd en este compuesto aumenta la densidad de
dichos electrones, debido a esto, se realizo la sustitucion del Sr por Nd para tal efecto. En
este trabajo se estudio la serie de perovskitas dobles Sr>- yNdyFeMoOe con valores para 'y =
0.00, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00. Debido a que no se considero la neutralidad de la carga en el
sistema, se procedio a realizar la sintesis del compuesto estequiométrico Sr>_-yNdyFe1+xMo1-
xOs CcOn X = y/2 para las mismas concentraciones. Se estudiaron los efectos del dopaje con
Nd para ambos sistemas, exhibiéndose una modificacion en las propiedades estructurales,
quimicas y magnéticas incluyendo el comportamiento de la temperatura de Curie. Estos
compuestos se sintetizaron por reaccion de estado sélido. Mediante el analisis de difraccién
por rayos X se encontrg, para ambos compuestos, una transicion de estructura cristalina de
tetragonal a monoclinica. Mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X se encontrd
que la valencia predominante del Fe es Fe** y el Mo cambia de Mo®* a Mo** con el dopaje
de Nd. La temperatura de Curie obtenida tanto termogravimetria como por susceptibilidad

magnética muestra un comportamiento creciente con el aumento del dopaje.

Palabras clave: Neodimio, ferromagnético, Curie, estequiométrico, espintrénica.



ABSTRACT

The compound Sr2FeMoO6 presents a medium-metallic ferromagnetic behavior where the
Curie temperature (Tc) is of great interest for the application of this material in spintronic
devices. It is expected that the Tc could be modified with the increase of itinerant electrons
at the Fermi level. Nd doping in this compound increases the electron density, due to this,
the substitution of Sr by Nd was made. In this work, we studied the double perovskite series
Sro-yNdyFeMoOe with values for y = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75 y 1.00; because the neutrality of
the charge in the system was not considered, the synthesis of the stoichiometric compound
Srz2-yNdyFe1+xMo1-xOs Whit X = y/2 was carried out for the same concentrations. Effects of
doping with Nd for both systems were studied, exhibiting a modification in the structural,
chemical and magnetic properties including the behavior of the Curie temperature. These
compounds were synthesized by solid state reaction. By X-ray diffraction analysis, a
transition of crystalline structure from tetragonal to monoclinic was found for both
compounds. By X-ray photoelectron spectroscopy it was found that the predominant valence
of Fe is Fe®* and the Mo changes from Mo®* to Mo** with doping of Nd. The Curie
temperature obtained both thermogravimetry and magnetic susceptibility shows an

increasing behavior with the increase of doping.



1.INTRODUCCION

Las dobles perovskitas con formula general A2BB"Og son compuestos cerdmicos formados
a base de tierras alcalinas representados por la letra A (como el Sr, La, Nd, Ba,...), ademas
de metales de transicion representados por B y B” (como el Fe, Mo, Re, W,...). Dependiendo
del sistema, la doble perovskita presenta diferentes propiedades, por ejemplo: con
SroFeMoOs el carécter es ferromagnético medio-metalico [1], mientras que para el caso

SraFeWOs el sistema presenta un caracter de aislante antiferromagnético [2].

El 6xido ferromagnético SroFeMoOs (SFMO) se considera un compuesto fundamental para
comprender el papel de las propiedades electronicas y magnéticas en sistemas medio-
metélicos [1]. El compuesto SFMO se ha investigado en afios recientes debido a sus
propiedades peculiares tales como alta polarizacién de espin, magnetorresistencia de bajo
campo (MR) y alta temperatura de Curie (Tc), por lo que tiene una amplia gama de
aplicaciones en espintrénica, principalmente en dispositivos de grabacion y sensores
magnéticos [3]. El compuesto SFMO tiene una estructura ordenada donde los iones de
oxigeno enlazan a los 4&tomos de Fe y Mo formando octaedros alternados de FeOs Yy M0Os
(Figura 1).

Los resultados experimentales de la polarizacion de espin dan valores de P = 0.85 [4]
estimacion muy cercana a la polarizacion total P = 1 alcanzada para la magnetizacion de
saturacion (Ms) esperada de 4pg por unidad de formula. Uno de los mejores valores
experimentales para la Ms en SFMO es = 3.7uB [5], discrepancia que se ha atribuido al
desorden entre la alternancia de los atomos de Fe y Mo. Para comprender este fenomeno e
inferir como afectan las propiedades magnéticas, grupos de investigacion han estudiado

sistemas no estequiométricos tal como SraFe1+xM01.xOs [6, 7, 8, 9].

Los metales de transicion Fe3* y Mo®* tienen una configuracion electronica de 3d° y 4d*
respectivamente, sus nimeros cuanticos de spin son s =5/2 y s = 1/2 en el mismo orden. Las

bandas electrénicas de valencia y conduccion de SFMO involucran los estados d localizados



en Fe y Mo los cuales enfatizan la fuerte correlacion electrénica que aumenta la temperatura
de Curie [10, 11]. Estas bandas estan ligeramente hibridadas con los estados p de oxigeno
que se encuentran entre los iones Fe y Mo.

Figura 1. Estructura cristalina de la doble perovskita Sr.FeMoQg. Los octaedros de FeOg y MoOs se
alternan a lo largo de las tres direcciones, con los iones de estroncio localizados en el intersticio.

En la Figura 2, se muestra la estructura electronica de la doble perovskita Sro-FeMoOsg y se
observa que la densidad de estados para la banda spin-down esta presente al nivel de Fermi,
mientras que la banda spin-up forma un gap al nivel de Fermi, de aqui la naturaleza medio-
metéalica del estado fundamental de este compuesto [1]. Ademas, se ha descrito el caracter
medio-metalico en este compuesto dentro de una fuerte interaccion electron-electron entre
los estados localizados de Fe y los de conduccion de Mo [10, 12, 13], consistente con los
resultados experimentales para el estado ferromagnético, como la espectroscopia de

fotoemision [14] y el dicroismo magnético circular de rayos X [15].

Otro de los desafios es obtener valores altos para la Tc, con el propésito de emplearlo en
dispositivos a temperatura ambiente. Con este objetivo se ha logrado sintetizar varios
materiales [16, 17, 18], algunos ejemplos son Sr.CrReQOg con Tc alrededor de 635 K [19],
SroFeReOg y SroFeMoOs con Tc aproximadamente de 450 K [1, 20, 21]. Resultados
experimentales han demostrado que compuestos dopados con electrones presentan aumento

4



sustancial de Tc [22, 23]. Una de las formas de incrementar el nimero de electrones de
conduccion en el sistema es la sustitucion de Sr?* divalente por otra tierra alcalina A%*
trivalente; uno de los elementos mas utilizados para este proposito es el La®* [19, 24, 25, 26].
Sin embargo, se evidencio que el estado ferromagnético del sistema con La se vuelve
magnéticamente inestable cuando se dopa en exceso y, por lo tanto, la Tc disminuye [27].

Ademas, se encontrd que estos compuestos contienen fases secundarias correspondientes a
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Figura 2. Densidad de estados de la doble perovskita SroFeMoOe,



los precursores que no completaron el proceso de reduccion [28]. EI La no es el Unico
elemento trivalente que se ha empleado para sustituir el Sr; el Nd también ha sido utilizado
como donador de electrones itinerantes al dopar el sistema SFMO, induciendo un aumento
sustancial en la Tc, igualmente se ha reportado una distorsion en la estructura cristalina,
debido a la sustitucion del Sr por Nd, pasando de tetragonal (14/m) a monoclinica (P21/n)
[29]. Asi mismo, se encontré que la magnetorresistencia de bajo campo descendia
bruscamente con la sustitucion hasta llegar a ser insignificante [30, 31]. Este efecto en la

magnetorresistencia se pudo observar en el compuestos SFMO al sustituir el Fe por Co [32].

En este trabajo, analizaremos experimentalmente la sustitucion de Sr* por Nd** en la doble
perovskita SFMO teniendo en cuenta la neutralidad de la carga, lo que significa que
consideraremos la estequiometria en el sistema quedando como férmula quimica Sr; -

yNdyFe1 + xMo1 - xOs con la condicion x =y / 2.



1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En este trabajo de investigacion se pretende realizar un estudio experimental exhaustivo,
principalmente en la sintesis de sistemas a base de Fe-Mo dopados con neodimio, que
contribuird a entender en detalle las propiedades electronicas y magnéticas de las dobles
perovskitas ferromagnéticas medio-metalicas de gran relevancia actual por sus aplicaciones
dentro de la computacion cuantica, como en el grabado magnético de informacion en los
discos duros de las computadoras usando el reciente descubrimiento de la

magnetorresistencia gigante y colosal.



1.2 OBJETIVO PRINCIPAL

Realizar un estudio experimental de las propiedades electronicas y magnéticas de sistemas
ferromagnéticos medio-metalicos con estructura de doble perovskita a base de Fe-Mo, con
el fin de comprender en detalle no solamente los efectos del desorden en este tipo de

compuestos sino también aumentar la temperatura de Curie al dopar el sistema con Nd.



1.3 OBJETIVOS PARTICULARES

» Sintetizar los compuestos Sr2_yNdyFeMoOg y Sr2-yNdyFe1+xMo1 xOs por el método de

reaccion en estado solido.

» Caracterizar estructural, eléctrica y magnéticamente los sistemas mencionados.

» Discutir los resultados y envio de un primer articulo para su publicacion.

» Analizar la posibilidad de realizar otro tipo de caracterizacion que nos permitiria un
estudio més completo.

» Escritura y defensa de la tesis.



2.MARCO EXPERIMENTAL

El marco tedrico, que se desarrolla a continuacion, permite conocer los conceptos basicos

necesarios para el entendimiento del desarrollo de este proyecto.

Primero partiremos con la descripcion del método por reaccion en estado sélido con el fin de
exponer las ventajas de utilizarlo en la sintesis de las muestras de dobles perovskitas, ya que
la realizacion correcta de este material nos permite llevar a cabo el proceso de investigacion

de sus propiedades de forma idonea.

Posteriormente, se detallan los fundamentos tedricos de las técnicas en las cuales se rigen los

instrumentos empleados en la caracterizacion de las muestras.

Por ultimo, se expone un resumen de la informacidn pertinente que proporcionara al lector
una idea mas clara del tema y de las soluciones del problema planteado que se desarrollan

durante el trabajo de investigacion.

2.1 METODO POR REACCION EN ESTADO SOLIDO

La sintesis de materiales por reaccion en estado solido es un procedimiento sencillo que
permite obtener materiales con composiciones quimicas deseadas a partir de algunos
reactivos, proceso que se lleva acabo 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 sélido, es el procedimiento mas
usado en la preparacion de solidos policristalinos. Consiste en la reaccion directa entre 0xidos
u otras sales de los metales involucrados (carbonatos, 0xidos, nitratos, oxalatos, etc.) en las

proporciones adecuadas y a temperaturas suficientemente altas sin usar disolventes para
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solubilizar los reactantes, que favorezcan la difusion en estado sélido de los cationes y

aniones, dando lugar a la fase deseada.

El método tiene la ventaja de su extrema simplicidad. Se utiliza normalmente para sintetizar
compuestos inorgéanicos, esencialmente para preparar 6xidos mixtos. Este método sintético
se basa en el principio de la termodinamica; se hace una estructura cristalina energéticamente
estable, cuando algunas clases de atomos se mezclan en ciertas reacciones estequiométricas

definidas, se calientan a cierta temperatura y se equilibran.

Las reacciones en estado solido ocurren en la superficie de contacto entre las particulas
solidas. Para que las reacciones ocurran con mayor facilidad, es necesario preparar los
reactantes de modo que aumente la superficie de contacto entre ellos y la velocidad de

difusion entre sus moléculas. Algunas de las técnicas mas comunes son:

o Pulverizado y horneado: conocido como método cerdmico y se utiliza para
reactantes sélidos termoestables. Primero, los reactantes se pulverizan finamente para
aumentar la superficie de contacto entre ellos y se hornean a altas temperaturas para

que aumente la interdifusion y reaccion.

o Fundido: los reactantes se funden juntos y reaccionan en estado liquido para luego

enfriar y volver a estado sélido.

« Liofilizado: los reactantes se disuelven y luego se someten a la liofilizacion para
eliminar el disolvente y obtener un precipitado donde los reactantes estan muy

mezclados y con una gran superficie de contacto entre si.

» Reacciones de gas: algunos sélidos reaccionan fuertemente en la presencia de algin
gas, como el cloro, yodo, oxigeno, monoxido de carbono o etileno. Por ejemplo, el

sodio metalico reacciona con el gas cloro para formar cloruro sédico.

« Sintesis flux: a la mezcla de reactantes solidos se incorpora alguna sal también sélida

pero que a altas temperaturas se funde y hace de solvente.

Para la sintesis de nuestro compuesto se utilizé la técnica de Pulverizado y horneado. Para el

proceso de pulverizado se empled una molienda mecénica de alta energia que consiste en
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continuos impactos a los que son sometidas las particulas, con el objetivo de reducir el
tamario, cambiar su forma u homogeneizar los componentes utilizados en este proceso. El
impacto que sufren las particulas, origina la modificacion de la morfologia de los polvos
dando lugar a la formacion de nuevas particulas por combinacion de constituyentes o materia

prima inicial.
Las ventajas que presenta este método son:

e Evita la formacidon de fronteras de grano con respecto a la fundicion.
e El sistema se activa mecanicamente sin requerir altas temperaturas.
e Aumenta la velocidad de reaccion.

e Evita la sublimacion del MoOs que ocurre a 700 °C.

Para continuar y finalizar la sintesis de la doble perovskita por reaccién en estado sélido,
después de la molienda, los polvos homogeneizados se someten a dos tratamientos térmicos
donde se aumenta la interdifusién y reaccionan completamente. Estos tratamientos son

descritos detalladamente en el capitulo 0.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACION

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X
Rayos X

Los rayos X son ondas electromagnéticas con longitudes de onda en el intervalo de 10° a
100 A y las longitudes de onda utilizadas en difraccion de rayos X son de 0.5 a 2.5 A. Se
producen cuando un haz de electrones que se mueven rapidamente golpea un blanco solido
Yy Su energia cinética se transforma en radiacion. La longitud de onda de la radiacién emitida

depende de la energia de los electrones.

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia
cinética es frenada rapidamente. Los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y

la radiacion se obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X. Este tubo se muestra

12



esquematicamente en la Figura 3 y es basicamente un tubo de vacio con dos electrodos: el
catodo (filamento de tungsteno y emisor de electrones) y el &nodo metélico (el blanco).
Cuando se calienta el catodo se liberan electrones por emision termoidnica y son acelerados
a través del vacio por la diferencia de potencial entre el catodo y el anodo, asi colisionan con

el blanco metalico, lo cual origina la emision de rayos X.

Generador de
alto vitaje

Haz de electrones

Filamento Tubo de vidrio

_+ Cha ggggg% + Reoclo
[\

Ventana ; f Blanco

lindaje de plomo
Haz atil de rayos X

Figura 3. Tubo simple de rayos X.

Los 1ayos X einitidos sun una nieccla de diferentes longitudes de onda y la variacion ue
intensidad con A depende del voltaje del tubo. La Figura 4 muestra el tipo de curvas obtenidas.
La intensidad es cero hasta cierta longitud de onda, llamada Ao, la cual depende del voltaje,
pero es independiente del material que constituye el blanco; después aumenta la intensidad
rapidamente hasta un maximo y entonces decrece sin un limite abrupto en la parte de longitud
de onda larga. Las curvas mostradas en la Figura 4 (a) para un blanco de tungsteno se llaman
espectro continuo. Cuando el voltaje de un tubo de rayos X supera cierto valor critico,
aparecen picos estrechos y agudos a ciertas longitudes de onda superpuestos sobre el espectro
continuo; tal como se muestra en la Figura 4 (b), donde el bombardeo de un blanco de
molibdeno produce lineas de emision intensas alrededor de 0.63 A y 0.71 A. Dado que los

picos son estrechos y que la longitud de onda depende del metal usado como blanco se
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denominan lineas caracteristicas. Estas lineas se agrupan en conjuntos denominados K, L,
M, etc. en orden de A creciente y todas juntas forman el espectro caracteristico del metal

usado como blanco.

Normalmente, tnicamente las lineas K son ftiles en difraccion, las de A mas larga son

50 KV €)) t (b)
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E 8 - 8 Kg— *— Ka
e 15 kV
©
& IS kV
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8 42_ | kY 4k
3
IS X
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| g § | ] | | |
0.2 04 0.6 0.8 10 02 04 0.6 0.8 1.0
Longitud de onda A Longitud de onda A

Figura 4. (a) Distribucion de radiacion continua de un tubo de rayos X con un blanco de tungsteno. Los
nameros sobre las curvas indican los voltajes de aceleracion. (b) Espectro de linea para un rayo X con un
blanco de molibdeno.

absorbidas con demasiada facilidad. Hay varias lineas en el conjunto K, pero sélo las tres
mas intensas se observan en el trabajo de difraccion habitual: son Kal, Ko2 y KB [33, 34].

Difraccion
La interaccion de los rayos X con la materia esencialmente ocurre mediante dos procesos:

1) Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un blanco
y su energia incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al fenomeno de
fluorescencia.

2) Algunos fotones del haz incidente son difundidos por el entorno ordenado de un
cristal sin pérdida de energia, constituyen la radiacion dispersada exactamente con la

misma A que la radiacion incidente.
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Cuando el segundo proceso es el que ocurre, entre los rayos incidentes dispersados se
originan interferencias tanto constructivas como destructivas; el conjunto de rayos que estan

completamente en fase dan como resultado la difraccion.
Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X colisiona contra la superficie de un cristal formando un angulo 6,
una porcion del haz es dispersada por la capa de atomos de la superficie. La porcion no
dispersada del haz penetra la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una fraccién es

esparcida, y la que queda pasa a la tercera capa (Figura 5), y asi sucesivamente.
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Figura 5. Difraccion de rayos X en de un cristal.

En 1912, W. L. Bragg estudié la difraccion de rayos X en cristales, como se muestra en la
Figura 5, donde un haz angosto de radiacion colisiona contra la superficie del cristal a un
angulo 0, la dispersion tiene lugar como consecuencia de la interaccion de la radiacion con

los atomos localizados en O, P y R. Si la distancia
AP + PC = nA,
donde n es un numero entero, la radiacion esparcida esta en fase en OCD, y ademas
AP = PC = d senb,

donde d es la distancia interplanar del cristal. Por consiguiente, la condicién para que tenga

lugar una interferencia constructiva del haz a un angulo 6 es:
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nl = 2d senf.

A esta ultima expresion se le llama ecuacion de Bragg. Cabe sefialar que los rayos X se

reflectan sélo si el &ngulo con el que inciden cumple la condicion

g = ni
senv = Zd.
En todos los demas &ngulos se producen interferencias destructivas [33, 35].

Métodos experimentales de difraccion

Todo experimento de difraccion de rayos X requiere una fuente de rayos X, la muestra que
se investiga y un detector para recoger los rayos X difractados. Las variables que caracterizan

las diferentes técnicas de rayos X son:

a) Radiacién: monocromatica o de A variable
b) Muestra: monocristal, polvo o pieza sélida

c) Detector: contador o pelicula fotografica.

Las técnicas de difraccion mas importantes en base a las variables son:

Lonsitud de onda Muesira Detector Metodo
Vanable Pieza solida Pelicula Laune
Rotacién
{Oscilacidn)
Pelicula Weissenberg
- Monocrnistal Precesidn
Contador Difractométrico
Fija _<
Debye-Scherrer
Pelicula
Guinier
~ Polvo
Contador Difractométrico
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Contadores de centelleo

La luminiscencia que se produce cuando la radiacion choca con una sustancia luminiscente,
también llamada centelleador, representa uno de los métodos mas antiguos para detectar
radiactividad y rayos X. En sus primeras aplicaciones, la técnica consistia en el conteo
manual de los destellos que resultaban cuando fotones individuales o particulas
radioquimicas chocaban contra una pantalla de sulfuro de zinc. La invencion del tubo
fotomultiplicador y la mejor calidad de los centelleadores dieron nueva vida a la técnica, por
lo que el contador de centelleo es otra vez uno de los métodos importantes para detectar
radiacion. El detector de centelleo moderno que méas se utiliza consta de un cristal
transparente de yoduro de sodio que se ha activado mediante la introduccion de yoduro de
talio al 0.2%. A menudo, al cristal se le da forma de cilindro de unos 7.5 a 10 cm en cada
dimension. Una de las superficies planas estd situada enfrente del cdtodo de un tubo
fotomultiplicador. Conforme la radiacién incidente atraviesa el cristal, en primer lugar,
pierde su energia en el centelleador; esta energia se libera después en forma de fotones de
radiacion fluorescente. Los destellos de luz producidos en un cristal centelleador se
transmiten al fotocatodo de un tubo fotomultiplicador y luego se convierten en pulsos
eléctricos que se pueden amplificar y contar. Una caracteristica importante de los
centelleadores es que el nimero de fotones que se produce en cada destello es proporcional
a la energia de la radiacion entrante. Por tanto, la incorporacion de un analizador de altura de
pulsos para vigilar la salida de la sefial de un contador de centelleo constituye la base de los

fotometros dispersores de energia [36].
Difractometros

El espectrometro de rayos X es un instrumento que mide la intensidad de las reflexiones de
rayos X desde un cristal con un dispositivo electronico, tal como un contador de Geiger o

contador de Centelleo.

Para el analisis de una muestra se requiere que el cristal esté alineado con el haz de rayos X
y entonces el difractdmetro medird y refinara las dimensiones de la celda unitaria, registrando
todas las reflexiones hasta un angulo 6 méximo seleccionado, y calculara los valores de hkl

y la intensidad para cada reflexion. El instrumento esta dispuesto con la geometria Bragg-
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Brentano, donde la fuente de rayos X y el detector se colocan a igual distancia y angulo de
la superficie de la muestra, tanto el cristal como el contador giran de tal forma que el contador
se mueve a una velocidad del doble que la de la muestra. El angulo 26 se varia de forma
continua manteniendo el angulo apropiado durante la rotacion de manera que pueda capturar
cada reflexion de Bragg segun aparezca. A traves de un amplificador la sefial se manda a una
computadora, la cual cuenta con una base de datos que ayuda a la identificacion de los planos

reflectantes, la estructura cristalina y el material del cual se trata (Figura 6).

Circunferencia

de focalizacié Detector

Monocromador

Tubo de F1 F2

rayos X
o
Muestra e / 26

Figura 6. Elementos de un espectrémetro de rayos X.

Ranura de
recepcion

Circunferencia
del goniémetro

2.2.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

El método que ha sido usado para obtener informacion acerca de la naturaleza fisica de las
superficies es el microscopio 6ptico, pero, debido a la resolucion limitada por los efectos de
difraccion respecto a la longitud de onda de la luz, fue preferible utilizar algin método de
microscopia electronica. Las mas importantes son la microscopia electronica de barrido y

microscopia electronica de transmision.

Para obtener una imagen por microscopia electronica de barrido, se enfoca un haz de
electrones muy fino sobre la superficies de la muestra sélida y se hace un recorrido de la

siguiente manera:
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1)

Barre la superficie en linea recta en la direccion x.

2) Vuelve a la posicion inicial.

3)

Se desplaza hacia abajo un incremento estandar en la direccién y.

El proceso se repite hasta que el area deseada de la superficie ha sido barrida.

En los instrumentos mas recientes el efecto se consigue mediante control digital para ubicar

el haz sobre la muestra, se recibe una sefial por encima de la superficie y se almacena en una

computadora. En este proceso se producen varios tipos de sefiales desde la superficie,

incluidos electrones retrodispersados, secundarios y Auger que al ser detectados el

instrumento para microscopia electronica de barrido los utiliza para construir imagenes. Para

fines de andlisis quimico, muchos de los instrumentos también estdn equipados con

detectores de rayos X que facilitan las determinaciones cualitativas y cuantitativas mediante

fluorescencia de rayos X.

La parte fundamental del SEM es la denominada columna de electrones la cual contiene en

su interior los siguientes elementos:

a)

b)

f)

El cafidn de electrones con un filamento que actla como emisor o fuente de
iluminacién por semejanza con un microscopio optico y comdn con el de transmision.
El sistema de lentes electromagnéticas encargadas de focalizar y reducir el diametro
del haz de electrones producido por el filamento.

El sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focaliza por la
superficie de la muestra.

Uno o varios sistemas de deteccion que permiten captar el resultado de la interaccién
del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una sefial eléctrica.

La salida conectada a una o varias bombas que producen el vacio necesario para que
en conjunto funcione adecuadamente.

Ademas, diversos sistemas que permiten observar las sefiales eléctricas procedentes
de los detectores, en forma de imagenes en un monitor de TV, fotografia, espectro de
RX, etc.
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En la Figura 7, se muestra el esquema de un instrumento para microscopia electronica de
barrido. Tanto el detector de electrones como el detector de rayos X estan presentes. Para

simplificar la explicacion se ilustra el sistema de barrido analdgico. La fuente de electrones

Filamento

Lentes
electromagnéticas =

Lentes
4= electromagneéticas

Bobinas - Bobinas
de barrido =) = de barrido
Pete Or de
Detector de e :

A la bomba de vacio

Figura 7. Esquema de los elementos de un Microscopio Electrénico de Barrido (MEB).
es un filamento de tungsteno y los electrones son acelerados hasta una energia de entre 1 y
30 keV. Los sistemas magnéticos de las lentes reducen las dimensiones del punto a un
didmetro de 2 a 10 nm cuando llega a la muestra. El barrido con un microscopio electrénico
se efectia mediante los dos pares de bobinas electromagnéticas, un par desvia el haz en la
direccion x de la muestra y el otro par lo desvia en la direccion y en el ciclo explicado

anteriormente. El barrido se controla aplicando una sefial eléctrica.

La versatilidad de la microscopia electronica de barrido en el estudio de solidos proviene de
la amplia variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con el
solido. En la Figura 8 se ilustran las sefiales que pueden resultar. Se consideran sélo tres de
estas sefiales: los electrones retrodispersados, los electrones secundarios y la emision de rayos
X. Las interacciones de un solido con un haz de electrones se pueden clasificar en dos

categorias:
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1) Interacciones elasticas. Cuando un electrén colisiona elasticamente con un atomo,
cambia la direccidn del electrdn, pero se mantiene intacta la velocidad del mismo, de
modo que la energia cinética del electron permanece en esencia constante. Con el
tiempo, algunos de los electrones pierden su energia por colisiones inelasticas y
permanecen en el solido, sin embargo, la mayoria experimenta numerosas colisiones

y a la larga abandonan la superficie como electrones retrodispersados.

Rayo incidente

Electrones secundarios

Electrones de Auger

0.4-5 nm
Electrones
retrodispersados Catodoluminiscencia
Rayos X
1-3 pm

Figura 8. Diagrama de las sefiales que se generan con un microscopio electrénico de barrido.

2) Interacciones inelasticas. Resultan de la transferencia total o parcial de la energia de
los electrones al s6lido. El s6lido excitado emite entonces electrones secundarios,
electrones Auger y rayos X.

Los electrones emitidos son recolectados por medio de detectores apropiados y utilizados
para modular la polarizacion de la rejilla de un tubo de rayos catodicos. De esta manera se

establece una correspondencia uno a uno entre la cantidad de electrones detectados y la
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intensidad del punto correspondiente. Esa imagen punto a punto representard las
caracteristicas topogréficas de la superficie de ésta. Por lo tanto, la imagen en la pantalla del
microscopio electronico de barrido es un mapa de las intensidades de los electrones emitidos

por la superficie de la muestra en observacion.

No es habitual que un microscopio esté equipado con los detectores necesarios para utilizar
todas las sefiales generadas, lo mas comun es que cuenten con los detectores para electrones
secundarios, retrodispersados y rayos X. Los electrones retrodispersados son los que rebotan
en la muestra, llevan informacion acerca del nimero atémico promedio de la zona
bombardeada, hasta de 1 um, bajo la superficie, por lo que son utiles para distinguir entre
fases de diferente composicion. Se da el nombre de electrones secundarios a los que son
arrancados de los atomos de la muestra por la accion del bombardeo de electrones del haz
primario; proporcionan informacidn acerca de la topografia superficial, provienen de s6lo 10
nm bajo la superficie. Estos electrones son los que proporcionan una imagen mas real de la

superficie en estudio.

Cuando los electrones inciden sobre la muestra con una energia adecuada se producen rayos
X y estos se originan en zonas profundas donde el haz de electrones primario termina
difundiéndose. Este fendmeno permite identificar los elementos presentes y establecer su
concentracion. A esto se le conoce normalmente como microanalisis. Dentro de los tipos de
microanalisis se encuentra el de dispersion de energias (EDS), en el cual la emision de RX
se discrimina electronicamente. Para el analisis se obtiene un espectro de RX, el cual consiste
en recoger durante un determinado tiempo los fotones de RX que proceden de la muestra.
Clasificandolos segln su energia, se grafican en un histograma donde el eje horizontal son
unidades de energia, en Kiloelectronvoltios (KeV), y en el eje vertical nimero de cuentas o
intensidad relativa, el histograma se va ajustando a medida que crece el nimero de cuentas
de la energia del pico mas alto. Ademas del histograma se obtiene una tabla del microanalisis,
con los porcentajes atdbmicos y en peso. Una vez adquirido el espectro, con la ayuda de
patrones 0 mediante el software adecuado se puede realizar de forma automatica el analisis
cualitativo; es decir la identificacion de picos y el analisis cuantitativo o célculo de la

concentracion de los diferentes elementos [36, 37].
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2.2.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La termogravimetria pertenece a las técnicas de analisis térmico, las cuales se basan en medir
una propiedad fisica o quimica de una sustancia, en funcion de la temperatura que, por lo

regular, es controlada durante el analisis.

El método TGA consiste en realizar mediciones continuas de la masa de una muestra
colocada en una atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo en el que
aumenta su temperatura. A la representacion de los registros de estas mediciones se les llama

termograma o curva de descomposicion térmica.

La balanza termogravimétrica consta de una balanza analitica con un alto grado de
sensibilidad capaz de detectar pérdidas de orden de mg; ademas de ello cuenta con un horno,
un programador de temperatura, un sistema de control de atmdsfera y un microprocesador
con el que captura, visualiza y analizan los datos. La Figura 9 muestra el esquema del disefio.
En la termobalanza, un cambio en la masa de la muestra causa una desviacion del brazo (1),
que interpone un obturador luminoso entre una ld&mpara y uno de dos fotodiodos (4). El
desequilibrio resultante en la corriente fotodiddica se amplifica y alimenta la bobina (5), que

Sensor de

3@

Figura 9. Componentes de una termobalanza (1) brazo de la balanza, (2) copa y porta muestras, (3)
contrapeso, (4) lampara y fotodiodos, (5) bobina magnética, (6) iman permanente, (7,8,9) sistemas de
adquisicion de datos, proceso de datos y control de la computadora y (10) pantalla.
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esta situada entre los polos de un iman permanente (6). EI campo magnético generado por
la corriente en la bobina devuelve al brazo su posicion original. La corriente amplificada del
fotodiodo se verifica y transforma en informacion sobre la masa o la perdida de ella en el
sistema de adquisicion de datos.

Ademas de realizar el andlisis de datos como la temperatura de formacion y de estabilizacion
de un compuesto, se pueden realizar analisis de fases magnéticas. Las sustancias
ferromagnéticas se transforman en paramagnéticas por encima de su temperatura de Curie,
pudiendo asi producir un efecto termogravimétrico. Se coloca un iman permanente fuerte en
un lugar fijo debajo del cuerpo del horno, de tal manera que una componente vertical de la
fuerza magnética actla sobre la muestra suspendida en el campo magnético orientado. Este
a su vez ejerce una fuerza equivalente dirigida hacia abajo sobre el brazo de la balanza
termogravimétrica para indicar una masa aparente de la muestra. Cuando la muestra se
calienta y se deja que alcance su punto Curie, se pierde la masa magnética y la balanza indica

una pérdida aparente de masa [36, 38, 39].

2.2.4 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

La técnica XPS consiste en la excitacion mediante un haz de rayos-X de los niveles méas
internos de los atomos, provocando la emision de fotoelectrones que nos proporcionan
informacién sobre la energia de cada nivel y de la naturaleza de cada a&tomo emisor.
Principalmente se basa en el estudio de las curvas de distribucion de energia de los electrones
emitidos por una superficie cuando es irradiada con fotones de energia definida. La energia
del foton es el parametro importante en los experimentos de fotoemision, ya que la
informacidn obtenida es en funcion de la radiacién utilizada. Puesto que la energia del haz
es hv, si el fotoelectron sale con una energia cinética Ek, la diferencia entre ambas nos da la
energia de ligadura E. del &tomo en particular, caracteristica de cada elemento [40]. Todo se

resume a medir la velocidad de los electrones emitidos mediante el espectrometro:

EL=hv-Ex.
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Para ello es necesario trabajar en condiciones de Ultra Alto VVacio UHV (ultra high vacuum).
Por tanto, para obtener el espectro de fotoelectrones se tiene que considerar que cuanto méas
interno es el electrén, més fuerte seré su enlace. La energia de enlace de un electrdn variard
segun el tipo de atomo (valor absoluto de su carga nuclear) y de los &tomos que a €l se unan
(los cuales pueden alterar la distribucidn electronica). En el caso de los is6topos, estos poseen
distinto nimero de neutrones, pero igual carga nuclear, por tanto, no varia la energia de
enlace. Las interacciones débiles entre &tomos, como fuerzas de cristalizacion o enlace de
hidrogeno, no alteran suficientemente la distribucion electronica como para que se pueda
observar un cambio en la energia de enlace medible. La energia de enlace que se mide por
XPS se asocia siempre a enlaces de tipo i6nico o covalente entre &tomos. Para los gases, la
energia de enlace de un electron es igual a su energia de ionizacion, en cambio, en los sélidos
existe una influencia por parte de la superficie y una energia adicional es necesaria para
remover un electrén de la misma. Cuando un solido es irradiado por rayos X, también pueden
ocurrir la emision de electrones Auger. Estos electrones son diferentes a los fotoelectrones y

se caracterizan porque su energia es independiente de la energia de irradiacion [41].

2.3. PROPIEDADES MAGNETICAS DE LOS MATERIALES

Consideremos un medio magnético compuesto de atomos con momentos dipolares
magnéticos W. En general, estos dipolos apuntan en varias direcciones del espacio, definiendo
la magnetizacion M del material como el momento dipolar neto por unidad de volumen

obtenemos la expresion:
U
M==
%4

Si aplicamos un campo magnético H, la magnetizacion en el material es proporcional a dicho

cambio
M < H

y la constante de proporcionalidad que relaciona estas dos cantidades se le llama

susceptibilidad magnética y, con lo cual se da la igualdad siguiente:
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M= yH

Esta constante adimensional, 7, indica el grado de sensibilidad a la magnetizacién de un

material influenciado por un campo magnético.

Clasificacion de los materiales magnéticos

Los materiales magnéticos se clasifican de acuerdo con su susceptibilidad magnética en tres
grupos principales, los cuales son: diamagnéticos, paramagnéticos y ferromagnéticos. En el
primer grupo la y se encuentra en el intervalo de 0 < y ~ —107° y se les Ilaman
diamagnéticos debido a la respuesta magnética que presenta el material al oponerse al campo
magnético aplicado sobre ellos. Ejemplos de este tipo de materiales son el cobre, la plata, el
oro, el bismuto y el berilio. Los superconductores forman un subgrupo de diamagnéticos para

el cual la y = —1, también se les conocen como diamagnéticos perfectos.

En el segundo grupo, se encuentran los materiales paramagnéticos, para los cuales y es
pequefio y positivo, tipicamente con una susceptibilidad entre y ~ 1072 a y ~ 107>. La
magnetizacion de estos materiales es débil pero alineada paralelamente a la direccion del

campo magnético. Ejemplos de ellos son el aluminio, el platino y el manganeso.

Los materiales magnéticos mas reconocidos son los ferromagnéticos para los cuales la
susceptibilidad es positiva, mucho mayor que 1, generalmente tienen valores de y =~ 50 a
10 000. Ejemplos de estos materiales son el hierro, cobalto, niquel, varios metales de tierras

raras y sus aleaciones.

Las propiedades magnéticas de un material no s6lo se caracteriza por la magnitud y signo de
X, Si no también por M y la forma en que varia con H. Las curvas de M vs H se llaman curvas
de magnetizacion, en la Figura 10 se muestran algunos ejemplos para varios tipos de
sustancias. Las curvas (a) y (b) se refieren a sustancias que tienen susceptibilidades de
volumen de -2 x 10 y 20 x 10 respectivamente; estas sustancias (dia- y paramagnéticas)
tienen curvas lineales M-H en circunstancias normales y no retienen magnetismo cuando se

elimina el campo. EI comportamiento que se muestra en la curva (c) es de un ferromagnéetico
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tipico, es bastante diferente, la curva de magnetizacion es no lineal, por lo que y varia con
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Figura 10. Curvas de magnetizacion de (a) un material diamagnético; (b) un material paramagnético; y (c)
un material ferromagnético.

Hablando de momentos magnéticos, los diferentes materiales tienen distintas caracteristicas
(Figura 11). Los materiales diamagnéticos son los que no tienen ningn momento magnético,
sin embargo, cuando se someten a un campo magnético externo, ocurre un reacomodo de sus
orbitales electronicos, y tienden a producir un momento magnético que se opone al campo
aplicado. Los materiales paramagnéticos poseen un momento magnético asociado a cada
atomo; a una temperatura finita, la agitacion térmica mantiene desordenados los momentos
magnéticos. En estos materiales un campo externo tiende a orientar todos los espines. En los
ferromagnéticos no solamente los &tomos poseen momentos magnéticos, sino que estos se
ordenan espontaneamente, aqui todos los espines se ordenan apuntando en una sola direccion,
aun en ausencia de un campo aplicado, este orden puede romperse por la agitacion térmica
cuando la temperatura aumenta. Esto acurre a una temperatura caracteristica de cada material

conocida como Temperatura de Curie (Tc), la cual se definird mas adelante.

Una propiedad caracteristica de la doble perovskita Sro.FeMoOs es que pertenece al grupo de
los materiales ferromagnéticos, esta es una razon de peso en sus aplicaciones. En el estudio

de SFMO dopada con algin elemento portador de electrones itinerantes no sélo se espera
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que se aumente la Tc del sistema, sino que ademés no pierda sus propiedades magnéticas.
Entonces, sélo nos enfocaremos en las caracteristicas de los ferromagnéticos, dejando un

poco de lado los materiales diamagnéticos y paramagnéticos.
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Figura 11. a) Configuracién del dipolo atémico para un material diamagnético con y sin un campo
magnético. b) Configuracion del dipolo atdmico con y sin campo magnético para un material paramagnético.
c) lustracién del alineamiento de los dipolos atémicos para un material ferromagnético, el cual existe ain
con ausencia de un campo magnético externo.

Propiedades de los materiales Ferromagnéticos.

a) Retentividad magnética

Es bien sabido que los materiales ferromagnéticos pueden ser magnetizados; es decir, una

Vez expuestos a un campo magnético, retienen su magnetizacién incluso cuando se elimina

28



el campo. La retencion de la magnetizacion distingue a los ferromagnetos de los
paramagnetos que, aunque adquieren un momento magnético en un campo aplicado H, no

pueden mantener la magnetizacion después de eliminar el campo.
b) Histéresis

Al magnetismo que se retiene en un material ferromagnético se le llama magnetismo residual.
Para poder eliminar éste, es decir, desimantarlo sera precisa la aplicacion de un campo
contrario al inicial. este fendmeno se llama histéresis magnética, que quiere decir, inercia o

retardo. Este término fue introducido por Ewing [42].

La forma mas comdn de representar las propiedades magnéticas de un material
ferromagnético es mediante una gréafica de la induccién magnética B para varias intensidades
de campo H. Alternativamente, se utilizan gréficos de magnetizacion M contra H, los cuales
contienen la misma informacion ya que B = po (H + M). La Figura 12 muestra un ciclo de
histéresis tipico y la linea punteada corresponde al comportamiento de un material

ferromagnético que nunca ha sido previamente magnetizado.

c) Magnetizacion de saturacion

El ferromagneto en su estado inicial no estd magnetizado. La aplicacion de un campo H hace
que la induccion magnética B aumente en la direccion del campo; si nunca ha sido
previamente magnetizado, (o ha sido totalmente desmagnetizado), seguira la linea punteada
mostrada en la figura 12. Si H aumenta indefinidamente, la magnetizacion eventualmente
alcanza la saturacion en un valor que designaremos Ms (punto a en la Figura 12) y a partir de
este valor se vuelve constante; esto representa una condicion en la que todos los dipolos

magnéticos dentro del material estan alineados en la direccion del campo magnético H.

d) Remanencia magnética

Cuando el campo se reduce a cero después de magnetizar un material magnético, la induccion
magnética restante se llama induccion remanente Br (punto b de la Figura 12) y la
magnetizacion restante se llama magnetizacién remanente Mg, es decir, la remanencia se usa
para describir el valor de la induccién o magnetizacién restante cuando el campo se ha

eliminado después de que el material magnético se haya magnetizado a la saturacion.

29



e) Coercitividad

La induccion magnética se puede reducir a cero aplicando un campo magnético de fuerza
inversa. Esta intensidad de campo se conoce como la coercitividad Hc (punto ¢ de la Figura
12). La coercitividad es una propiedad magnética sensible a la estructura, lo que quiere decir

que se puede alterar al someter la muestra a diferentes tratamientos térmicos y mecanicos.

-B

Figura 12. Curva de histéresis caracteristica de un material ferromagnético. Se ilustra en a) la
magnetizacion de saturacion, b) la induccion de remanenciay c) el campo coercitivo.

f) Temperatura de Curie

Todos los ferromagnetos, cuando se calientan a temperaturas suficientemente altas, se
vuelven paramagneticos. Esta temperatura de transicion se llama temperatura de Curie (Tc).
A esta temperatura, tanto la permeabilidad como la susceptibilidad del material cae

repentinamente y tanto la coercitividad como la remanencia se vuelven cero.

g) Clasificacion de los materiales ferromagnéticos

Los materiales ferromagnéticos se clasifican por su facilidad a ser magnetizados. Si un

pequefio campo aplicado es suficiente para producir saturacion, se dice que el material es
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magnéticamente blando, como se muestra en la curva (a) de la Figura 13. Si otro material,
requiere campos muy grandes para alcanzar su saturacion se dice que es magneticamente
duro (curva (c) de la Figura 13). A veces, un mismo material, dependiendo de su condicion
fisica, puede comportarse magnéticamente blando o duro, como el representado en las curvas
(@) y (b) de la Figura 13, que bien podrian relacionarse, por ejemplo, con un material no

trabajado y trabajado en frio respectivamente [43, 44, 45, 46].

M
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Figura 13. Curvas de magnetizacion de diferentes materiales.
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3.DETALLES EXPERIMENTALES

En este capitulo se dan a conocer los detalles de la preparacion de muestras con estructura de
dobles perovskita, asi como las caracteristicas y especificaciones de los instrumentos

utilizados para sus diferentes caracterizaciones.

3.1 DOPAJE DE LAS MUESTRAS

Como ya se explicd en el capitulo 1, en este trabajo se realizé una sustitucion de atomos de
estroncio por 4&tomos de neodimio en el sistema SroFeMoOs y asi obtuvimos el compuesto
Sr2.yNdyFeMoOs, donde la variable y representa la cantidad de dopaje. Debido a que el Nd
tiene un electrén mas que el Sr, se vié modificada la carga del compuesto, entonces, para
mantener la neutralidad de la carga, se vari6 la cantidad de hierro y molibdeno, quedando
una composicion con formula general Sro.yNdyFe1+xM01xOe.

Basandonos en la condicion de neutralidad de carga para nuestro sistema y conociendo las
valencias con las que trabaja cada elemento reportadas para la doble perovskita Sr2FeMoOs
(tabla 1) [1], pudimos conocer la relacion de la variable x con respecto a y:

C=-y@+MB+A+x)B)+ A -x)(5)+(6)(=2) =0,

de donde se obtiene
y—2x=0,
por lo tanto,
x=y/2.
Se obtuvieron cinco muestras para cada sistema con distintas concentraciones de dopaje, y =
0,0.25,0.5,0.75y 1.0.
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ELEMENTO FORMULA VALENCIA
QUIMICA
Estroncio Sr +2
Neodimio Nd +3
Hierro Fe +3
Molibdeno Mo +5
Oxigeno @) -2

Tabla 1. Valencias de los elementos utilizados en las dobles perovskitas

3.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS

3.2.1 REACTIVOS UTILIZADOS EN LA SINTESIS DE LAS DOBLES PEROVSKITAS

Las muestras se prepararon mediante el método de reaccion en estado solido a partir de
mezclas de los reactivos en polvos mostrados en la Tabla 2. Todos los reactivos son

suministrados por Aldrich.

PRECURSOR FORMULA QUIMICA PUREZA Pwm (gr/mol)
Carbonato de Estroncio SrCOs3 99.9% 147.6
Oxido de Molibdeno MoOs3 99.99% 143.91
Oxido de Hierro Fe,03 99.98% 159.66
Oxido de Neodimio Nd2Os3 99.9% 336.48

Tabla 2. Informacidn de los precursores utilizados en la sintesis de las dobles perovskitas.
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Los reactivos se deshidrataron a una temperatura de 100 °C, en una estufa de secado marca

Thermo Scientific, modelo Heratherm oven, la cual opera a una temperatura maxima de 250

°C (Figura 14).

Figura 14. Estufa de secado.

3.2.2 CALCULO DE PORCENTAJE DE MASA DE CADA REACTIVO PARA LA
SINTESIS DE LAS DOBLES PEROVSKITAS

Se ocupan de dos requerimientos para realizar este calculo. El primero consiste en determinar

el nimero total de moles que tiene la masa total de la muestra que se sintetizara, para ello se

calcula el peso molecular del compuesto considerando la informacion quimica de los

elementos involucrados (Tabla 3).

ELEMENTO FORMULA QUIMICA Pm (g/mol)
Estroncio Sr 87.62
Neodimio Nd 144.242

Hierro Fe 55.845
Molibdeno Mo 95.94
Oxigeno @) 15.99

Tabla 3. Informacion de los elementos utilizados en la sintesis de las dobles perovskitas.
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El segundo requerimiento se refiere al balance en el cual se basara la reaccion. Para el sistema

estequiométrico se tiene:

y 1 y y 1 y
(2 — y)SrCO5 + (E) Nd05 + (1+ E) Fe; 05+ (1 ~2)Mo0s + > (1- E) H,
1 y
- Srz_yNdyFel%Mol_%% +(2-y)C0, +5 (1 - )H,0
y para el sistema no estequiomeétrico es:

1 1+
(2 - }’)57'603 + (X) Nd203 + (—) F6203 + M003 + (_y) H2
2 2 2
1+y
- Sr;_yNd,FeMoOgs + (2 —y)CO, + (T)HZO

Finalmente se procede a pesar en una balanza analitica de alta precision marca Ohaus,
modelo Adventurer Pro AV64C (Figura 15)

Figura 15. Balanza analitica.
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3.2.3 FORMACION DE LAS FASES PRECURSORAS DE LA DOBLE PEROVSKITA.

Los reactivos deshidratados y pesados de acuerdo a los requerimientos estequiométricos para
las diferentes concentraciones se llevaron a un molino vibratorio de alta energia durante 4.5

horas, operando de la siguiente manera:

e Se colocan los polvos y los balines metalicos dentro del vial, estos pesan
aproximadamente 20 g en conjunto. Debido a que la relacion de la cantidad de masa
de la muestra y el peso de los balines es de 1/10 g respectivamente, se introdujo 2 g
de muestra. Se cierra de manera segura el vial, se monta en la molienda y se programa
para trabajar durante 1.5 horas.

e Al termino del molido se desmonta el vial para abrirlo y liberar el dioxido de carbono
(CO2) generado dentro de él, evitando asi que la reaccion se revierta.

e Se deja descansar el motor de la molienda por 1 hora para permitir enfriarse.

El procedimiento anterior se repite tres veces originando la aparicion de la primera fase

precursora SrMoQOa.

El molino utilizado es un SPEX SamplePrep, modelo 8000 M Spex Mixer Mill; el cual opera
a 1725 rpm (Figura 16 (a)). El vial del molino es de acero endurecido; contiene cuatro balines
de acero (Figura 16 (b)).

Figura 16. a) Molino de alta energia. b) Vial y balines de acero.
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Para la continuacion del proceso, los polvos resultantes de la molienda mecanica se
sometieron a una calcinacion. En este tratamiento térmico se coloco el compuesto en un crisol
de porcelana y se introdujo en una mufla Nabertherm (Figura 18), la cual se programo con

una rampa de calentamiento de 30 °C/min hasta alcanzar una temperatura de 900 °C y se

Figura 18. Horno Nabertherm.

mantuvo asi por tres horas. Al finalizar se enfria sin necesidad de programar una rampa de
enfriamiento (Figura 17). Con esta etapa eliminamos los carbonatos restantes y se forma el

segundo precursor SrFe05_gs.

00 °C

3h

Figura 17. Proceso térmico para la calcinacion requerida en la sintesis de la doble perovskita.
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3.2.4 FORMACION DE LOS SISTEMAS DE DOBLES PEROVSKITAS Sr2.yNdyFeMoOe
y Sr2yNdyFe1+xM01-xOs.

El tratamiento final de la sintesis, en el cual se forma la fase de doble perovskita, consistid
en un proceso térmico llevado a cabo en un horno tubular de atmosfera controlada marca
Carbolite que puede alcanzar una temperatura maxima de 1500 °C (Figura 19). Los polvos
resultantes de la calcinacion, se colocaron en un portamuestras de alimina y se introdujeron

en el centro del tubo del horno. Se programdé la mufla con una rampa de calentamiento de 10

Figura 19. Horno Carbolite

°C/min hasta alcanzar 1200 °C, durante esta fase se inyectd flujo constante de 190 ml/min de
argon. Llegado a la temperatura se agregd flujo de hidrogeno y se mantuvo asi por tres horas

(Figura 20). Para el sistema Sr..yNdyFeMoOs la atmosfera reductora fue 3 ml/min de Hz y

1200 °C »

500 °C v awe - - .......................................

Flujo de argoné Flujo de argon e hidrogeno

~25 °C

3h

Figura 20. Proceso término de la reduccion del compuesto para formacion de la doble perovskita
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para el sistema Sro.yNdyFe1+xMo01xOe fue de 1 ml/min. El enfriamiento del equipo se hizo sin

programacion.

Los porcentajes de flujo de gas es controlado por el software Control Flujo v3 y por dos
flujometros marca AALBORG modelo GFC. El controlador de argon tiene un rango de flujo

de 0-200 mL/min mientras que el del hidrogeno es de 0-50 mL/min.

3.3 CARACTERIZACION

3.3.1 DIFRACCION DE RAYOS X

La composicidn de las fases precursoras y la fase final, asi como la pureza de cada muestra

se determinaron a partir de DRX.

El equipo utilizado fue un generador de rayos X Bruker D2 Phase (Figura 21) ubicado en el
instituto de Investigaciones en materiales (11M) de la UNAM unidad Morelia, con un tubo de
cobre (radiacion CuKa) que tiene una longitud de onda de A = 1.5405 A. El voltaje de
operacion fue de 10 kV y una corriente de 30 mA. Los pardmetros que se utilizaron para el
analisis fueron, para 26 en un rango de 20° a 90°; la cantidad total de pasos fueron 3973, cada

uno con un tamarfio de 1.55 segundos (en total, aproximadamente, 2 h) y un incremento de

Figura 21. Difractometro Bruker
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0.02°. Todos los patrones de difraccion de rayos X se obtuvieron a temperatura ambiente.

Las muestras se montaron en un soporte de silicio, que no contribuyo a la sefial de fondo.

Después de la medicion, se utilizo la base de datos del software de Eva version 4.2.1 e
inorganic crystal structure database (ICSD) para la identificacion de las fases de las
muestras. Las mediciones se realizaron para cada etapa del proceso de sintesis, es decir, se
obtuvieron los difractogramas para identificar las fases precursoras, tanto la obtenida con el
molino mecanico, asi como la obtenida en el primer proceso térmico con la mufla
Nabertherm. esto para asegurarnos que las reacciones se estaban produciendo de manera

correcta. Finalmente se caracterizaron los polvos resultantes del proceso.

Obtuvimos los difractogramas de todas las muestras sintetizadas, se analiz6 cada uno para
poder elegir sélo los polvos que se lograron con éxito para nuestros fines. Una vez ratificada

esta informacion continuamos con la caracterizacion del material.

Estos mismos difractogramas se emplearon tanto para obtener el tamafio del cristal utilizando
el mismo software Eva, asi como los refinamientos de la estructura cristalina por el método
de Ritveld con el software EXPGUI GSAS.

3.3.2 MICROSCOPIA DE BARRIDO (SEM)

La morfologia de la doble perovskita fue caracterizada usando un microscopio electrénico
de barrido JEOL JSM-IT300 ubicado en la Escuela Nacional de Estudios Superiores (ENES)
unidad Morelia, el cual trabaja con un rango de voltaje de aceleracion de 0.3 kV a 30 kV y
una magnificacién de desde 5X hasta 300000X (Figura 22).

La muestra fue montada sobre una cinta de carbon sin necesidad de ninguna preparacion
adicional. A cada muestra de los dos sistemas se hicieron observaciones por electrones
secundarios (SE) y por electrones dispersados (BSE); ademas se analizaron por microanalisis
por dispersion de energia de rayos X (EDS) que permitié estimar la concentracion de cada

especie atdbmica presente en la muestra y la obtencion de mapeos elementales libres de zonas
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oscuras.

- s 0 Y| P ——

Figura 22. Microscopio electronico de barrido (SEM). Equipado con microanalisis de
rayos X (EDS, Energy Dispersive Spectrometry)

3.3.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

Se realiz0 la caracterizacion térmica de las muestras mediante Andlisis Termogravimétrico
(TGA), con un analizador modelo Q5000 IR marca TA Instruments ubicado en el Instituto de
Investigaciones en Materiales de la UNAM (Figura 23). Las mediciones se realizaron con
una atmosfera de Nitrogeno y un campo al 100%, teniendo una rampa de calentamiento de
10 °C/min hasta llegar a 400 °C.

Figura 23. Analizador Termogravimétrico.
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De los resultados adquiridos se obtuvo la temperatura de Curie (T¢) por dos métodos; el
método de las tangentes [47] y el método de la derivada. En el primero se obtuvo el valor de
la Tc ubicando la interseccion de las dos rectas tangentes a la curva termogravimétrica justo
en el cambio abrupto de la pendiente; se muestra un ejemplo en la Figura 24 (a). El en
segundo método se calculo y graficd la primera derivada del peso con respecto a la
temperatura, la cresta del pico mas alto en esta curva nos indica el valor de la Tc, este
procedimiento se muestra en la Figura 24 (b).
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Figura 24. a) Método de las tangentes para encontrar Tc; b) Método de la derivada para encontrar Tc

3.3.4 CARACTERIZACION MAGNETICA

Las mediciones se realizaron en el Institut de minéralogie, de physique des matériaux et de
cosmochimie (IMPMC) en la Universidad Pierre y Marie Curie, Paris Francia. El equipo

usado es un Magnetrometro de muestra vibrante (Figura 25) aplicando un campo magnético
en el intervalo de £1.8 T.

Respecto a las propiedades magneticas, se obtuvieron las curvas de susceptibilidad magnética

y los ciclos de histéresis de las muestras y con ello la variacion de la magnetizacion de
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saturacion (Ms) y del campo coercitivo (Hc) para las diferentes composiciones de las dobles

perovskitas con diferentes valores de contenido de Nd.

Figura 25. Magnetrdmetro de muestra vibrante.

Para fines comparativos con publicaciones anteriores, se realizé una conversion de unidades

a nuestros resultados de Ms, La informacion se recibié en unidades de A - m?/kg y nuestro

interés es en unidades de magnetones de Bohr (,uB).

El cambio de unidades se elaboro6 en base a la siguiente conversion:
Ms(ug) = Ms(emu/gr) * Mg, * Fomuyy,

Donde

o MS(,uB) es la magnetizacion de saturacion en unidades de magnetones de Bohr.

emu
gr’

2
e M (emu/gr) es la magnetizacién de saturacion dada, sabiendo que A - T—g =

e ms, es la masa de la muestra por formula unitaria. Para nuestro caso esta cifra se

calcul6 de la siguiente manera:

Mme,, = Ni [(2 —x)ms + (X)mpyg + (1 +; Mmpe + (1 _; mpy, + (6)mg
A
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*  Femuoy, €S el factor de conversion de emu a Ug. Este factor se calcula basandose

en la definicién de magnetdn de Bohr:

eh

#B—zm

e
e es la carga del electrén
fi es la constante de Planck normalizada

m, €s la masa del electron en reposo

Todos los factores son valores establecidos y conocidos. Haciendo las operaciones

correspondientes, resulta

g = 9.278 X 10-2‘% =9.278 x 10~ Lemu

Por lo tanto, el factor de conversion es 1.0783 x 1020 #8/,,....

3.3.5 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X (XPS)

Los estados de oxidacion de los iones Nd, Fe y Mo se determinaron a partir de experimentos
de espectroscopia fotoelectronica de rayos X. Los espectros se midieron utilizando un
VERSAPROBE |1 de Physical Electronics (Figura 26) ubicado en el Instituto Investigaciones
en Materiales de la UNAM.

Figura 26. Espectroscopio fotoelectrénico de rayos X.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 27 muestra los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los polvos resultantes
de la molienda para el sistema Sr>.yNdyFeMoOs con y = 0.5. En la esquina superior derecha
aparece sefialado el color de fase correspondiente a cada compuesto y se observa que el
carbonato SrCOz y los 6xidos Fe-O3 y Nd2Os iniciales persisten y aparece la primera fase
precursora SrMoOs. Este analisis se realizd a las muestras los dos sistemas para las diferentes
concentraciones, mostrando el mismo resultado y con ello comprobando que la primera

reaccion se logré de manera exitosa en cada una.

e SrMo0Oq
e o Fer03
Nd203
o SrCOs

Intensidad (u. a.)

(012) (021)

f101) I m
EIT" i

20

Figura 27. Difractograma de los polvos molidos durante 4.5 h en molienda para y = 0.5 del sistema
SroyNdyFeMoOs

Al introducir los polvos molidos a la estufa donde se realizé la primera calcinacion, se activa

la energia de estos completando la reaccién para formar asi el segundo precursor
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Sr_yNd,FeO3_s. Este resultado se ilustra con el difractograma de la Figura 28 y es el

mismo para ambas series.

(103}

® SrMoOQOq
[ ] Srl_yNdyFeO3_8

{110)
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20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 28. Difractograma de los polvos calcinados por 3h a 900 °C paray = 0.5 del sistema
SroyNdyFeMoOs

Finalmente, en la Figura 29 se muestran los patrones DRX caracteristicos de la doble
perovskita Sro.yNdyFeMoOs para sus diferentes concentraciones (y = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75 y
1.0). En el caso y = 0 se observan las reflexiones caracteristicas reportadas para la fase
ordenada SFMO [21]. Ademas, se aprecia que los demas patrones presentan desplazamientos
debidos a la variacion del tamafio de los parametros de red provocado por la sustitucién del
Sr por Nd. Es importante notar que a partir de y = 0.5 aparecen picos adicionales
pertenecientes a las fases de SrMoO, y Sr_,Nd, FeO;_s. estas fases se atribuyen a que el
namero de electrones (n = 1 + y) aumenta cuando el compuesto esta dopado con Nd, por lo
tanto, para mantener la neutralidad de carga en el compuesto, los precursores no reaccionan
por completo en el proceso de reduccion. Para mostrar claramente este Gltimo resultado se
presenta el difractograma de la Figura 30, donde se indican con distintos colores las tres fases

encontradas en el sistema.

Para satisfacer la condicién de neutralidad de carga aun dopando el sistema con Nd, se realiz6
la sintesis con un exceso de contenido de Fe, asi estos iones tienden a reemplazar
parcialmente los sitios ocupados por los iones Mo y el sistema se vuelve estequiomeétrico Sro.
yNdyFe1+xMo1-xOe.
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Figura 29. Patrones de difraccién de Rayos X para las diferentes composiciones del
sistema SrayNdyFeMoOs

Los patrones DRX para las diferentes composiciones (y = 0.0, 0.25, 0.5, 0.75 y 1.0) del
sistema Srz.yNdyFe1+xM01xOg, cOn X = y/2, se presentan en la Figura 31. Para todas las
muestras se identific6 una sola fase correspondiente a la doble perovskita. Para
concentraciones altas de Nd se observa una reflexion aproximadamente en 23° perteneciente
a impurezas menores de NdFeOs con una intensidad limite de 9% en comparacion con la
intensidad méaxima para la fase pura. Sin embargo, la fase correspondiente a SrMoQOas
desaparece por completo, debido al exceso de Fe incluido en el sistema. La muestra paray
=0 es lamisma que se caracterizo para el sistema no estequiométrico. Con respecto al patron
DRX de esta muestra, nuevamente, los demas patrones muestran desplazamientos de los
picos: paray < 0.5 el desplazamiento ocurre hacia la izquierda indicando un aumento de los
parametros de la red, por el contrario, para y > 0.5 existe corrimiento hacia la derecha

indicando disminucion en los parametros.
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Se determiné el tamafo cristalino utilizando DRX basado en la ecuacion de Scherrer, el

tamanio del cristal promedio para ambos sistemas esta en el intervalo de 30—40 nm.
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Figura 30. Difractograma de la muestra 'y = 1 del sistema SroyNdyFeMoOse.
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Figura 31. Patrones de difraccion de Rayos X para las diferentes composiciones del sistema Sro. 48
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4.2 REFINAMIENTO RIEDVELD

Los refinamientos de la estructura cristalina se realizaron a través del método Rietveld.
Ambos sistemas, tanto el estequiométrico como no estequiométrico, se indexaron utilizando
una estructura de doble perovskita con simetria del grupo espacial tetragonal 14 / m para
concentraciones con y < 0.5. Sin embargo, para 'y > 0.5 fue necesario usar el grupo espacial

monoclinico P21 / m, es decir, el sistema tiene una transicién estructural eny = 0.5.

Para el sistema no estequiométrico Sro.,yNdyFeMoOs, la variacion de los parametros de la
celda unitaria se muestra en la Figura 32. Se aprecia la fluctuacién asociada con el
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Figura 32. Parametros de red a(A), b(A), c(A) y el volumen de la celda unitaria V (A3) para las diferentes
composiciones de sistema Sr,.,Ndy,FeMoOs
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desplazamiento de los picos de los difractogramas correspondientes al sistema, discutidos en
la seccion anterior. EI volumen de la celda muestra una variacion creciente en niveles bajos
de dopaje a partir de valores de y > 0.25 tiene un decrecimiento correspondiente a la
transicion de estructura, ademas de la introduccion de un catién mas pequefio en los lugares
del Sr.

En la Figura 33 se muestran los resultados del sistema estequiométrico, observando que para
la estructura tetragonal los pardmetros de red a, b y ¢ aumentan, mientras que para la
estructura monoclinica disminuyen. En la composicion de transicion y = 0.5, el volumen de
la celda unitaria disminuye aun cuando los tres pardmetros de la red aumentan y esto se
atribuye a un cambio importante en el angulo y entre los ejes a 'y ¢ de 90° a 125°, consulte la
Tabla 4.
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Figura 33. Parametros de red a(R), b(A), c(A) y el volumen de la celda unitaria V (A%) para las diferentes
composiciones de sistema Sr,yNdyFe1+xM014Os



90, 90,90 244.270

14/m 5.5693 5.5693 7.9083  90,90,90 245.300

P21/m 5.5711 5.5700 9.6563 90, 125, 244.730
90

P21/m 5.5607 5.5606 9.6386 90, 125, 243.353
90

P21/m 5.5494 5.5517 9.6602 90, 125, 242.232
90

Tabla 4. Parametros de red y volumen de la celda unitaria de la doble perovskita Srz.,Nd,Fe1+xM01xO¢

En la Figura 34 se presenta un esquema de las dos estructuras cristalina que adquiere la doble
perovskita: (a) tetragonal y (b) monoclinica. El color gris representa los &tomos de estroncio
y neodimio; rojo y morado los atomos de hierro y molibdeno respectivamente y las esferas
de color azul representan los oxigenos. En la parte superior de la Figura 34 se muestra una
celda unitaria de cada estructura dejando ver la distorsion que se genera con la inclinacién
del &ngulo B debido al incremento de Nd en el sistema; la parte inferior muestra de cada
estructura, los octaedros de O rodeando a los &tomos de Fe y Mo. El programa con el que se

realizo la simulacion de las estructuras es Crystalmaker.
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Figura 34. esquema de las estructuras cristalinas (a) tetragonal y (b) monoclinica de la doble perovskita
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4.3 ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE RAYOS X

En la Figura 35 se representan los resultados de espectroscopia fotoelectrénica de rayos X
(XPS) para el Fe (a) y el Mo (b) en la doble perovskita Sr>.yNdyFe1+xMo01.xOs. La Figura 35
(a) muestra que el espectro de Fe 2p consiste en excitaciones de Fe 2pz.y Fe 2piz2a 708.4
eV y 721.8 eV respectivamente, lo que indica que los cationes Fe son principalmente Fe®*
la separacion de energia del espin entre las dos excitaciones es de 13.4 eV. Es importante
notar que no se observan cambios en los picos, 1o que demuestra que casi no hay efecto de
dopaje en la valencia de Fe y que el estado de oxidacion 3+ permanece sin cambios. La Figura
35 (b) muestra el espectro de Mo 3d que consiste en dos picos de Mo 3ds2 y Mo 3dsz, las
excitaciones se ubican a 230.9 eV y 234.0 eV respectivamente. La intensidad de estos picos
aumenta a medida que aumenta la concentracion y, mostrando un cambio de Mo®" a Mo**
con el dopaje de Nd. La separacidn de energia del espin de las dos excitaciones principales
en Mo son 3.1 eV. El comportamiento de la valencia de Mo esta de acuerdo con el obtenido
para el sistema dopado con Nd no estequiométrico, donde el estado de oxidacion para Mo
cambia de Mo®* a Mo*" [48].
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Figura 35. Espectros (XPS) para el Fe y Mo de la doble perovskita Sr..,Nd,Fe1+\Mo01xOs. Para el Fe
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4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO Y
ESPECTROSCOPIA DE DISPERSION DE ENERGIA

Figura 36. Imagenes de MEB de las muestras con concentraciones y = 0.0, 0.75y 1.0 para el sistema Sr,-
yNdyFeMoOs, Las micrografias de lado izquierdo fueron proporcionadas con detector de electrones
retrodispersados y las micrografias del lado derecho con detector de electrones secundarios.
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Se realizaron mediciones de microscopia electronica de barrido (MEB) y por espectroscopia
de dispersion de energia (EDS) para obtener informacion sobre la morfologia superficial,
fases encontradas y distribucion y composicion de los elementos quimicos de las dobles
perovskitas.
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Figura 37. Imagenes de MEB de diferentes zonas de la muestra con y = 1.0 del sistema
Srz_yNdyFeMooﬁ
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Se tomaron varias micrografias a diferentes magnificaciones de las muestras. En la Figura
36 se exhibe una seleccion de algunas de ellas para el sistema SrzyNdyFeMoOs. Las
imagenes de lado derecho fueron proporcionadas con el detector de electrones secundarios,
se observa que las morfologias son homogéneas, estan conformadas por aglomerados de
particulas de diferentes tamafios. En las muestras con concentraciones y = 0.0 y 1.0 se
obtuvieron los aglomerados de menor tamafio y en la muestra con y = 0.75 los de mayor
tamafio. Las imagenes de lado izquierdo corresponden al detector de electrones
retrodispersados, en ellas se resaltan aglomerados en tonos mas claros y brillosos en las

muestras de y = 0.75 y 1.0, lo cual nos indica que no tenemos una fase pura.

Las micrografias de la Figura 37 muestran cuatro secciones encerradas con rojo, que de
manera apreciativa tienen diferentes tamafos y tonalidad, con anélisis de distribucién de
elementos en estos espectros (Tabla 5) se infiere que existen tres fases distintas en la muestra;

el espectro 1 y 2 pertenecen a la misma fase y los espectros 3 y 4 a dos fases diferentes.

ELEMENTO ATOMIC %

ESPECTRO1 ESPECTRO?2 ESPECTRO3  ESPECTRO 4

@) 57.17 59.04 64.28 56.41
Fe 34.72 32.75 5.03 11.51
Sr 1.57 1.70 7.28 10.78
Mo 3.83 3.67 6.41 10.40
Nd 2.71 2.85 17.00 10.91
Total: 100.00 100.00 100.00 100.00

Tabla 5. Distribucion de elementos para cuatro diferentes espectros de la muestra y = 1 del sistema
SroyNdyFeMoOes,
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Como complemento del analisis de MEB se realizé un analisis por EDS a todas las muestras
de las dobles perovskitas tanto estequiométricas como no estequiométricas. La Figura 38
muestra el mapeo de la muestra y = 1 del sistema Sr».,NdyFeMoOs, donde se distingue
claramente la irregularidad de la distribucion del compuesto; se detecta la presencia de Nd y

Fe en desequilibrio con los demés elementos.

Los resultados descritos en los parrafos anteriores concuerdan con los obtenidos y discutidos
en la seccion de DRX para el sistema sin exceso de Nd, acertando la presencia de fases

adicionales a la doble perovskita, siendo mas evidentes con el aumento en el dopaje.

El problema de fases secundarias se soluciond incorporando un exceso de Fe en el sistema.
En la Figura 39 se muestra la morfologia de la superficie de las muestras y = 0.25, 0.5, 1.0
del sistema Sr2.yNdyFe1+xMo01.xOg tanto con detector de electrones secundarios (lado derecho)
como de retrodispersados (lado izquierdo); se observa una morfologia homogénea
constituida por aglomerados de particulas de tamafio comparables en las diferentes
composiciones (aproximadamente de 1 pm), ademas los matices en las micrografias no

varian, indicando la ausencia de fases secundarias y de impurezas.

El analisis por EDS para este sistema estequiométrico se realiz6 en dos partes, para la primera
se obtuvo el mapeo quimico representado por la muestra 'y = 1 en la Figura 40, donde a
diferencia del sistema no estequiométrico (Figura 38), expone una homogeneidad en la
distribucion de los elementos excluyendo la formacion de cimulos que puedan modificar las
propiedades del material. En la segunda parte, se obtuvieron los espectros para cada muestra
exhibiendo los elementos que constituyen al compuesto. La Figura 41, muestra los espectros
de las muestras y = 0.25, 0.5 y 1.0, donde se observa que la relacion Sr/Nd y Fe/Mo cambia

segun la estequiometria.
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Figura 38. Mapeo elemental de la muestra y = 1 del sistema Sr..,Nd,FeMoOs
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Figura 39. Imagenes de MEB de las muestras con concentraciones y = 0.25, 0.75y 1.0 para el
sistema SroyNdyFe1+xM01.xOs. Las micrografias de lado izquierdo fueron proporcionadas con
detector de electrones retrodispersados y las micrografias del lado derecho con detector de
electrones secundarios.
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Figura 40. Mapeo elemental de la muestra y = 1 del sistema Sro.,NdyFe1+xM01xOs
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Figura 41. Espectros de dispersion de energia (EDS) de la doble perovskita Srz.,Nd,Fe1+xM01xO¢

para las concentraciones a) y = 0.25,b) y =0.5yc)y=1.0
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4.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Se realizd un anélisis termogravimétrico (TGA) tanto para el compuesto Sr2.yNdyFeMoOs
como para Sr2.yNdyFe1+xM01-xOs, con ello se obtuvo la temperatura de Curie (T¢) para ambos

sistemas por medio de los dos métodos descritos en la seccion 3.3.3.

En la Figura 42 (a) y Figura 43 (a) se presentan los termogramas de las muestras para ambos
sistemas, donde se observa un decaimiento progresivo de cada curva con el aumento de la
temperatura que corresponde a una disminucion de la magnetizacion. Las curvas resultantes
de la aplicacién de la primera derivada a los termogramas se muestran en la Figura 42 (b) y
Figura 43 (b).

El método de las dos tangentes proporciona valores mas altos de la temperatura de Curie en
comparacion con el método de la primera derivada, esto debido Unicamente al punto de
aplicacion de cada método, no obstante, ambos nos ayudan a validar la tendencia de la Tc
con el dopaje con Nd. Para el sistema no estequiométrico el comportamiento de la Tc es el
reportado anteriormente [29], es decir, disminuye para concentracion pequefias de Nd y crece
para concentraciones altas (Figura 42 (c)); por otro lado, el sistema estequiométrico exhibe

un comportamiento de crecimiento monotono con el aumento de y (Figura 43 (c)).

En los resultados y discusion anterior no se muestran las curvas ni valores de T paray =
0.75y 1.0, esto debido que no existe un cambio de pendiente en los termogramas al cual
poder aplicarle los métodos para conocer la T¢, esto se atribuye a la modificacion de las
propiedades magnéticas del compuesto causado por la sustitucion a altas concentraciones de
Sr por Nd.

Las temperaturas de Curie obtenidas para estas concentraciones fueron, para el sistema no
estequiométrico, 392 K, 385 K'Y 399 K respectivamente, y para el sistema estequiométrico,
392 K, 404 y 419 K respectivamente.
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Figura 42. (a) Curvas de TGA registradas con el maximo campo magnético aplicado para el compuesto
Sr2_yNdyFeMoOs en el intervalo 0<y <I. (b) Curvas de la primera derivada obtenidas de los termogramas
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4.6 SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

Un método mas cuantitativo para obtener la Tc es mediante la medicion de la susceptibilidad
magnética de las muestras SNFMO. Las curvas resultantes se muestran en la parte superior

de la Figura 44.

Alas curvas mencionadas en el parrafo anterior se les aplico el método de las dos tangentes
obteniendo, para las concentraciones 0, 0.25 y 0.5, los siguientes valores de Tc, el sistema no
estequiométrico presenta temperaturas de 379 K, 348K y 393 K respectivamente, mientras
que el sistema estequiométrico 386 K, 429 K y 445 K. Estos resultados se encuentran
representados en la parte inferior de la figura 44. Se observa que el comportamiento de la Tc

concuerda con los resultados obtenidos en el analisis termogravimétrico.

Para discutir los resultados de la Tc debemos tomar en cuenta que en la serie no
estequiométrica Sro.yNdyFeMoOs [31, 48] el nimero de electrones itinerantesesn =1+,
aumenta con el dopaje, mientras que para la otra serie no estequiométrica SroFe1 + xM01.xOg
el nimero de electrones itinerantes es n = 1-3x [7], disminuye para 0 <x <1/3 y aumenta para
-1 <x <0. Finalmente, para el compuesto estequiométrico Srz - yNdyFe1+xMo01xOs, €l nUmero
de electrones itinerantes viene dado por n =1 +y - 3x, para X = y/2 los electrones itinerantes

disminuyen con el dopaje Ndyaquen=1-y/2.

La fuerte influencia del dopaje de Nd se puede observar en ambos casos, el caso no
estequiométrico (x = 0) y el caso estequiométrico (x # 0). Para x = 0, la temperatura de Curie
disminuye hasta y = 0.25, esto podria deberse a que, para bajos dopajes de Nd el incremento
de las distorsiones estructurales prevalece sobre los efectos electrénicos; y para dopajes altos,
el compuesto logra una Tc mayor lo que concuerda con n =1 +y. Por otro lado, para x # 0,
se observa un aumento de Tc incluso para valores pequefios de X, esta tendencia es
discrepante con n =1 - y/ 2; este comportamiento puede estar asociado con el hecho de que
los iones Nd tienden a sustituir a los iones de Sr rodeados por atomos hierro debido a sus
estados de oxidacion, en este caso la distorsion estructural es capaz de superar los efectos
electronicos en toda la serie. Cabe sefialar que este comportamiento es valido para pequefios

dopajes de Nd, ya que existe una competencia con el enriquecimiento de Fe.
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Figura 44. Mediciones de susceptibilidad magnética y temperatura de Curie para diferentes
composiciones del sistema Sr,_yNdyFe1.xM01xOs (y = 0.0, 0.25 y 0.5). El caso no estequiométrico (x = 0)
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4.7 CICLOS DE HISTERESIS

Para la caracterizacion magnética de las series Sr2 - yNdyFe1+xM01.xOs con x = 0 y X <0, se
registraron los ciclos de histéresis aplicando un campo magnético externo en el intervalo de
+1.8 T, como se muestra en la Figura 45. Las curvas de histéresis para ambos tipos de
compuestos muestran una pérdida de magnetizacion de aproximadamente el 90%, lo que
demuestra que la sustitucién de la mitad de los sitios ocupados por Sr conduce a un

compuesto poco magnético.

Las imagenes insertadas son acercamientos de los ciclos en valores bajos del campo
magnético, permiten observar los detalles de los pardmetros magnéticos como la
magnetizacion remanente y el campo coercitivo. Las diferencias en estos parametros entre
ambas series surgen cuando la falta de neutralidad de carga (debido a la sustitucion de Nd en
lugar de Sr) es superada al equilibrar los iones Fe y Mo en los compuestos estequiométricos,
tal equilibrio iénico tiene un impacto significativo en el comportamiento magnético, por lo
que la pérdida de ferromagnetismo se produce mas rapidamente que en los compuestos de

iones no equilibrados, como se ve en la Figura 45 (c).

Como lo sugirié un trabajo previo, la reduccion progresiva de Ms con el aumento de la
concentracion y para los compuestos no estequiométricos puede atribuirse a la contribucién
del trastorno anti-sitio, mientras que la reduccion adicional de Ms para los compuestos
estequiométricos se puede atribuir al dopaje electronico [24]. En ambos casos, con y sin
neutralidad de carga, el campo coercitivo Hc aumenta con el contenido de Nd debido a la
mayor cantidad de sitios de anclaje en la pared del dominio que retrasan el proceso de
inversion de la magnetizacion (Figura 45 (d)). Ademas, el aumento adicional del campo
coercitivo para los compuestos con neutralidad de carga es consistente con una mayor
cantidad de defectos anti-sitio que conducen a regiones antiferromagnéticas, como lo sugiere

la reduccidn adicional de Ms.
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5. CONCLUSIONES

Hemos sintetizado los sistemas no estequiométrico Sro - yNdyFeMoOes y el
estequiométrico Srz - yNdyFe1+xM01.xOs a través de la técnica de estado solido y se ha
presentado un andlisis de las propiedades estructurales y magnéticas de los compuestos.

Se utiliz6 la técnica de difraccion de rayos X para corroborar la fase de la doble
perovskita, mostrando para el sistema no estequiométrico, dos fases secundarias
adicionales a altos valores de dopaje con Nd, mientras que para el sistema
estequiométrico se observd sélo un pico adicional perteneciente a impurezas menores.

El tamafio promedio del cristal es 30-40 nm.

Por la técnica de Ritvield se obtuvieron los refinamientos de los difractogramas para
conocer los pardmetros de red y el volumen de la celda unitaria. Nuestros resultados
revelan una transicién estructural, de tetragonal a monoclinica, que se produce para la

composiciony = 0.5.

Los resultados de espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X para el
compuesto estequiométrico muestran que a medida que la concentracion de dopaje de
Nd aumenta, el estado de oxidacion de Fe no varia, los cationes principalmente son Fe?",
mientras que el Mo, cambia de 5+ a 4+.

Los resultados de microscopia electrénica de barrido muestran que para el sistema no
estequiométrico la morfologia del material estan conformadas por aglomerados de
particulas de diferentes tamafios, ademas se corrobora la existencia de tres fases en el
compuesto. Por otro lado, para el sistema estequiométrico se observo una morfologia
homogénea constituida por aglomerados de particulas de tamafio comparables en las

diferentes composiciones (aproximadamente de 1 um).

70



6. Se obtuvieron los valores de la temperatura de Curie por dos técnicas distintas, para el
sistema estequiométrico la Tc disminuye para bajas concentraciones de dopaje y
aumenta para valores grandes de y. Tan pronto como se considera la neutralidad de la

carga, Tc aumenta con el dopaje de Nd para bajas y altas concentraciones.

7. El valor de la magnetizacion de saturacion méxima paray = 0 es 1.2 pg / f.u., muy por
debajo del valor tedrico optimo 4 ug, debido al alto grado de desorden en la estructura.
La magnetizacion disminuye a medida que aumenta el dopaje de Nd, esto se debe
principalmente a la interaccion antiferromagnética entre el Fe-O-Fe. Por el contrario, el
campo coercitivo aumenta con el dopaje debido a la mayor cantidad de sitios de anclaje

en la pared del dominio.
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