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RESUMEN

Adriana Magdalena Huizar Félix Fecha de Graduacién: Junio 2010

Universidad Autbnoma de Nuevo Le6n
Facultad de Ciencias Quimicas

SI'N’TESIS Y ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES MAGNETICAS Y
ELECTRICAS DEL COMPUESTO Sm;4CasFeO; (0.1 = x = 0.5),
SINTETIZADO POR EL METODO SOL-GEL CITRATO

NUumero de P4ginas: 97 Candidato para el grado de Maestria en
Ciencias con orientacién en Quimica de
los Materiales

Area de Estudio: Quimica de los Materiales

Propdsito y Método del Estudio: El objetivo de este estudio fue la obtencion
de o6xidos policristalinos de formula general Sm;.,CaxFeO3 para el intervalo
de composiciones 0.1 < x < 0.5. La sintesis se llevé a cabo mediante el
método Sol-Gel Citrato. La caracterizacion quimica y estructural se realiz6
mediante Espectroscopia de Infrarrojo, Analisis Térmicos, Difraccion de
Rayos-X, Microscopia Electrénica de Barrido y Espectroscopia de
Rayos-X por energia Dispersiva. La caracterizacibn magnética se hizo
mediante Magnetometria de Muestra Vibrante, Espectroscopia Mdssbauer
y medidas de Magnetorresistencia.

Contribuciones y Conclusiones: Se logr6 obtener fases puras de oOxidos
policristalinos de Sm;.,CasFeOs (0.1 < x < 0.5) mediante el método sol-gel
citrato, los difractogramas obtenidos revelaron que la fase obtenida
corresponde a una estructura tipo perovskita en base a una celda unitaria
ortorrombica, mediante DTA se determind la temperatura de cristalizacién,
se analizé la morfologia y el tamafio de particula, se determinaron las
temperaturas de Curie, por espectroscopia Mossbauer fue posible
encontrar que no existe cambio de valencia del Fe**, se comprobé que el
sistema carece de propiedades Magnetorresistentes.
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JUSTIFICACION

La realizacion de esta tesis se fundamenta en el interés por conocer las
propiedades magnéticas y eléctricas del sistema Sm;. CasFeO3 (0.1 < x < 0.5).
En la ultima década no se han retomado los estudios de éste sistema en
particular, ademas se propone la sintesis de los compuestos mediante el
método sol-gel citrato, el cual no ha sido usado para la obtencion de dichos
oxidos.

Por lo anterior, el objetivo principal es el aporte cientifico en las areas de

Quimica de los Materiales y Magnetismo de compuestos tipo perovskita, que
sirva de base para el desarrollo tecnoldgico en un futuro.

xiii



CAPITULO |

INTRODUCCION

El desarrollo de la ciencia de los materiales ha sido posible gracias al
entendimiento y conocimiento de la quimica y la fisica, asi como a los avances
en los métodos de sintesis. Tal es el caso de los 6xidos ternarios de valencia
mixta con estructura perovskita, ya que poseen una gran variedad de
propiedades que dependen de su estructura cristalina. Los 6xidos mixtos con
estructura tipo perovskita pueden presentar una estequiometria de la forma
ABOg3, donde generalmente A es una tierra rara y B es un cation divalente.
Como se ilustra en la figura 1, A esta coordinado con 12 oxigenos en forma de
octaedro, mientras que B esta octaédricamente coordinado con 6 oxigenos’.
Las posibilidades de combinacidbn atomica, permiten una multitud de
composiciones para los éxidos tipo perovskita, y dependiendo de las valencias
de los cationes son posibles las combinaciones A™'B*03, A*B™03; y A¥B*0s.
La sustitucion parcial de alguno o ambos cationes A 'y B por A’ o B’ conlleva
también a la formacion de especies como (AA'1,)(B xB'1x)Os 0 incluso a
composiciones mas complejas®. En los compuestos de valencia mixta B y B’

son el mismo elemento pero con diferente valencia, ya que el cation divalente



presentara la valencia correspondiente a la proporcién estequiométrica del

cation A, para que la molécula sea neutra.

Figura 1. Estructura Cristalina Tipo Perovskita.

Por lo anterior, una de las caracteristicas distintivas de las estructuras tipo
perovskita es la gran variedad de sustituciones atbmicas que puede aceptar su
estructura cristalografica. Las sustituciones atdbmicas en las perovskitas implican
modificaciones en el nimero de electrones 3d y en las distancias interatomicas
y angulos. De este modo, las modificaciones estructurales causan distorsiones
gue influyen no solo sobre la estructura cristalografica sino también en las

propiedades fisicas, mientras que los electrones 3d generan cambios en las



propiedades eléctricas y magnéticas. Por lo tanto, los 6xidos metalicos con
estructura tipo perovskita, pueden presentar propiedades magnéticas y
eléctricas interesantes, ya que proporcionan una serie de compuestos
isoestructurales con electrones d, que pasan de estar localizados vy
espontaneamente magnetizados, a estar deslocalizados y espontaneamente
magnetizados o presentar paramagnetismo de Pauli?. Esto permite el desarrollo
de una metodologia en el estudio de las propiedades de los electrones d
pasando de un caracter localizado a itinerante, como ocurre en el fenbmeno

conocido como magnetorresistencia (MR).

1.1. Magnetorresistencia

La MR es el cambio de la resistencia eléctrica de un material en respuesta a

un campo magnético®, su expresién matematica es:

MR = RH)=RO) (1.1)
R(0)

donde R(H) y R(0) son las resistencias del material en presencia de un campo
magnético aplicado y de un campo cero, respectivamente. Un campo magnético
externo puede hacer cambiar las orientaciones de los espines, lo cual produce
una reduccién drastica de la resistencia eléctrica, mayor a la que se puede
observar en metales simples y para campos magnéticos relativamente

pequefios. De esta manera, el cambio de la resistencia eléctrica en presencia



de un campo magnético es de algunos 6rdenes de magnitud mayor. Los oxidos
de manganeso con estructura perovskita, llamados manganitas, mostraron
valores de MR tan importantes que se calificO de colosal, material que por
debajo de Ila temperatura de Curie, mostraba un comportamiento
ferromagnético junto con un importante incremento de la conductividad

eléctrica®.

Diversas teorias tratan de explicar el fenobmeno de la MR, involucrando
principalmente la interaccién de doble intercambio®, el efecto Jahn Teller® y la
formacion de clusters magnéticos. La interaccion de doble intercambio, explica
cualitativamente el comportamiento eléctrico y magnético de los 6xidos mixtos
con estructura tipo perovskita, tal es el caso de los 6xidos de manganeso.
Segun esta teoria los electrones moviles de los orbitales ey del Mn*3, pueden
“saltar” a los estados libres en el Mn**, pero conservando su espin debido al
fuerte acoplamiento de Hund con los electrones tyy, de esta manera el salto
electrénico se ve favorecido cuando los espines de iones vecinos estan

alineados de forma paralela.

De esta forma, para ciertos grados de dopaje, la conduccion eléctrica se
encuentra asociada al ferromagnetismo. Este hecho provoca la simultaneidad
de la transicion ferromagnética-paramagnética con la metal-aislante. Sin
embargo, la teoria del doble intercambio no es suficiente para predecir los
elevados valores de MR que se obtienen experimentalmente’. Por este motivo,

se han desarrollado propuestas mas complejas que toman como base el doble

4



intercambio, pero que incluyen elementos que proporcionan una mayor
confianza a los datos experimentales, como lo es una fuerte interaccion
electron-red. Esta interaccion puede estar asociada a la distorsion Jahn Teller
que sufre el octaedro Mn*30g y que se propaga a lo largo de toda la red debido
a los electrones itinerantes. La distorsion, modifica la probabilidad de salto

electrénico y por lo tanto la interaccion de doble intercambio.

Asi entonces, al igual que las manganitas, los Oxidos de hierro con
estructura perovskita (ferritas), son buenos candidatos para presentar el
fendbmeno de Magnetorresistencia Colosal (MRC). La MRC puede ser
considerada como una de las principales aplicaciones hacia la nanotecnologia.
Hoy en dia, la constante miniaturizacion de dispositivos electronicos es algo
cotidiano en el mundo de las tecnologias de la informacion, asi como la
continua aparicion en el mercado de computadoras cada vez mas potentes y
ligeras. Las aplicaciones del fenbmeno de Magnetorresistencia Gigante (MRG),
han revolucionado las técnicas para leer datos de los discos duros y

desarrollado una nueva generacion de sensores magnéticos.

En la presente investigacion, la preparacion del material policristalino
Sm;.xCasFeOs3 (0.1 x < 0.5), se llevé a cabo mediante el método de sintesis
Sol-Gel Citrato, ya que permite un mejor control de la cinética de las reacciones
para obtener la estructura cristalina deseada, con la menor cantidad de defectos
e impurezas, y de esta manera aumentar las probabilidades del material para

presentar propiedades magnetorresistentes interesantes.
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1.2. Método Sol-Gel Citrato

En la sintesis por sol-gel los materiales son obtenidos de la solucion via
gelacion. Este método puede ser utilizado como una manera, a menudo mas
controlable, de hacer vidrios o ceramicos que pueden ser preparados por otras
técnicas. Hay que recordar que los métodos tradicionales de sintesis no
permiten un control a tan fina escala de la estructura y de las impurezas®. De
esta forma, la sintesis de materiales por el método sol-gel estd fundamentada
en la hidrolisis y condensacion de precursores moleculares y es usada para
preparar una amplia variedad de materiales inorganicos®. Esta técnica genera
un sol, el cual es un coloide de particulas suspendidas en un liquido, que
progresan hasta un proceso de gelacion, para finalmente formar dos redes
interpenetradas (la fase solida y la fase del solvente). La evaporacion del agua
residual y del solvente causa la compactacién del gel en una etapa conocida
como envejecimiento. Al término del tiempo de envejecimiento, por lo general
aun se tienen solventes y agua en el material, ademas de que el tamafio del
poro es considerable. Para solucionar esto, el material se somete a un secado y
finalmente se densifica con un tratamiento térmico segun la porosidad
requerida®. Si después de obtener el gel se le da un secado supercritico, esto
es, mediante un gas a alta presion, se obtendra un aerogel cuya porosidad es
mayor. Si el secado es Unicamente por evaporacion se obtiene un xerogel, el

cual es mas compacto (figura 2).
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Figura 2. Etapas del método de sintesis Sol-Gel.

En resumen, la técnica sol-gel consiste en los siguientes pasos:

1. Crecimiento y formacién de unidades poliméricas para formar un gel.

2. Secado del gel bajo condiciones ambientales o supercriticas, para formar
un gel poroso, aerogeles o xerogeles.

3. Tratamiento térmico del gel a temperatura suficientemente alta para

convertirlo en un material denso.

El proceso puede iniciar a partir de sales inorganicas, soluciones coloidales
0 precursores metalorganicos en agua o solventes organicos. En la presente
investigacion, es de interés el uso de precursores de sales inorganicas. Dentro
del método sol-gel via sales inorganicas, existe una variante que se conoce
como sol-gel citrato o método de Pechini, cuya caracteristica principal es el uso
de precursores de acido citrico como agente quelante y etilenglicol para facilitar

la polimerizacion. Asi mismo, el método de sintesis sol-gel tiene lugar a nivel



molecular de 5 a 100 nm y a temperaturas cercanas a la temperatura ambiente,

lo que presenta ciertas ventajas®:

e Manejar temperaturas bajas permite un mejor control de la cinética de las
reacciones.

e El uso de precursores liquidos o de soluciones hace posible disminuir el
namero de impurezas.

e Obtencion de homogeneidad a nivel nanométrico, lo que permite evitar la
formacion de defectos y hacer posible la sintesis de mezclas moleculares

multicomponentes.

1.3. Antecedentes

El disefio racional de materiales avanzados supone una comprension de la
interrelacién entre estructura cristalina basica y propiedades estructurales™.
Implicita en tal relacion es una comprensiéon de la conexién entre composicion

quimica y estructura cristalina en materiales del estado sélido.

Es ampliamente reconocido que los primeros reportes de resultados de
manganitas surgieron en 1950 por Jonker y Van Santen'. En la primera
publicacion presentaron resultados de muestras policristalinas de (LaCa)MnOs,
(LaSr)MnO3 y (LaBa)MnOs3, en donde el ion La era reemplazado por los iones
Ca, Sr o Ba. El resultado principal fue la aparicion de ferromagnetismo en estos

compuestos. Ademas, encontraron que las manganitas que estudiaban,
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cristalizaban en una estructura cristalina tipo perovskita. En una publicacion
subsecuente de Jonker y Van Santen®?, reportaron resultados de conductividad
de las manganitas, encontrando anomalias en la conductividad a las
correspondientes temperaturas de Curie. Posteriormente, realizaron un estudio
de los parametros de red en funcién de los huecos generados por el dopante®?,
observando que para una composicion cerca del 100% de La, el cristal se
distorsionaba, ocurriendo lo contrario para una mayor densidad de Sr o Ca.

Estas distorsiones son asociadas con el efecto Jahn Teller®.

Algunos afos después del primer trabajo de Jonker y Van Santen, se
reportaron datos de magnetorresistencia en manganitas por Volger®, indicando
gque en estado ferromagnético, las manganitas mostraban un notable
decremento de resistividad en campos magnéticos. A pesar de las primeras
investigaciones, Wollan y Koehler** usaron técnicas de difraccién de neutrones
para caracterizar las estructuras magnéticas del compuesto La;xCaxMnQOs,
siendo los primeros en emplear esta técnica para el estudio de magnetismo en
materiales. De esta forma, encontraron que aparte de la fase ferromagnética
reportada por Jonker y Van Santen, se presentaban otras interesantes fases
antiferromagnéticas en las manganitas. Por lo anterior, la propiedad
magnetorresistente fue observada en los primeros estudios, pero su verdadera
magnitud no fue apreciada, asi como tampoco su potencial uso tecnolégico. Los
primeros estudios relevantes en este contexto, incluyen el trabajo sobre

1
|15

NdosPbosMnO3 por Kusters y col.”, en el que ya se mostraba un gran efecto

|'16

MR en estos compuestos. Asi como los estudios de Chahara y col.”™, que
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demostraron una gran MR en peliculas delgadas de compuestos de

La;x CaxMnO3 y Lajx SrxMnOs,

Un momento definitivo para el campo de las manganitas, fue la publicacion

de Jin y col.’

, quienes reportaron reales valores de MRC. Estos investigadores,
estudiaron peliculas de La;xCayMnO3 obteniendo valores de MR de hasta
100,000% a 77K y 6T. Posteriormente, Xiong y col. encontraron que el
compuesto Ndo7SrosMnOs mostraba valores de MR de 1,000,000% a 60 K y
8T. De esta manera, se encontré que los valores de MR de las manganitas son
de mayor orden de magnitud que los observados en la MRG, la cual es creada
artificialmente mediante arreglos de materiales magnéticos con valores grandes
de magnetorresistencia'®®. A mediados de los 80’s, Albert Fert y Peter
Grinberg observaron de forma independiente que cuando se aplicaba un
campo magnético a una estructura consistente de capas delgadas de hierro y
cromo, se obtenia un significativo decremento de la resistencia eléctrica. En el
caso de Fert'®, para una estructura formada por 60 bicapas observé una caida
de resistencia eléctrica de alrededor de 50% a 4.2K. Mientras que Griinberg?,
reporté una caida de resistencia eléctrica de 1.5% para una estructura de tres
capas de Fe-Cr-Fe a temperatura ambiente, asi como una caida de 10% a 5K.

Por estas investigaciones, en el 2007 Fert y Grlinberg recibieron el Premio

Nobel de Fisica por el descubrimiento de la Magnetorresistencia Gigante.

Conjuntamente con las investigaciones de las manganitas, surgio el interés

en los compuestos de Oxidos de hierro con estructura tipo perovskita y su
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relacion con la magnetorresistencia. Las ferritas, muestran propiedades
magneéticas interesantes y por sus caracteristicas se ven involucradas en
aplicaciones tecnolégicas de gran importancia. Debido a esto, el compuesto
SmFeO;, fue sintetizado por primera vez en 1956 por Remeika® vy
posteriormente estudiado por Bozort??, quien realizd estudios de las
propiedades magnéticas del mismo. En afios posteriores se han desarrollado
diversos estudios de tipo magnético y otras propiedades fisicas a este tipo de
compuestos®>?®. Por consiguiente, en 1994, Li* publicé el anélisis de rayos-X y
los parametros de red de la perovskita SmiCasFeO3 (0.1 < x <0.7), la cual fue

1.* estudiaron

obtenida por reaccion en estado sélido. Posteriormente, Deb y co
los compuestos de LaggSro2FeOs5 y de Lag7Sro2FeOss, obtenidos por el
meétodo de sintesis de combustion, realizando mediciones de la dependencia de
los cambios de estado de oxidacién con la temperatura, con espectroscopia de
absorcién de rayos-X, y demostraron la presencia de Fe*® y Fe**, dominando el
Fe*™® en ambos materiales. Recientemente, en el 2008 se publicé un articulo en
el que J. Blasco y col.?® realizaron estudios del compuesto de La;,SrFeOs (0 <
x < 1), y de acuerdo a la caracterizacion por difraccion de rayos-X y
espectroscopia (XANES), observaron un cambio continuo de la valencia del Fe
cuando el La es substituido con Sr. Por todo lo anterior, se puede hacer notar
que desde los estudios de J. Li** sobre el compuesto de Sm;.,Ca,FeOs, no hay
publicaciones o informes de sintesis de dicho oxido. Por este motivo, se
pretende continuar en la busqueda de nuevos materiales con propiedades

interesantes y aplicaciones tecnologicas que impliguen la innovacion y

desarrollo. Por lo tanto, en este trabajo se realizé el estudio de materiales
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policristalinos de Sm;,CasFeOsz; (0.1< x < 0.5) con estructura perovskita,

obtenidos por el método de sintesis sol-gel citrato.

1.4. Hipotesis

Los 6xidos mixtos de samario y hierro presentaran estructura perovskita que
acompafnados de las correspondientes distorsiones de los octaedros FeOg
originadas por la sustitucion gradual de los iones calcio sera responsable de la
presencia de valencia mixta Fe**, Fe** y de sus propiedades magnéticas y

eléctricas.

1.5. Objetivos y Metas

1.5.1. Objetivo General

Preparar, caracterizar y estudiar las propiedades magnéticas y eléctricas de
la familia de perovskitas Sm;.4CasFeO3 (0.1 < x < 0.5) de valencia mixta en

forma policristalina.

1.5.2. Objetivos Especificos

e Obtener mediante el método sol-gel 6xidos mixtos policristalinos con
estructura perovskita de formula general Sm;.,CaFeO3 (0.1 < x <0.5)y

optimizar sus condiciones de sintesis.
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Caracterizar estructural y microestructuralmente las perovskitas
policristalinas.

Determinar el estado de oxidacién, numero de coordinacion, geometria,
estado de espin magnético mediante la espectroscopia Mdssbauer al
compuesto sintetizado.

Estudiar las propiedades magnéticas y de transporte (resistencia
eléctrica como funcion de la temperatura y campo magnético) del

material sintetizado.
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

Los reactivos utilizados para llevar a cabo la sintesis de los compuestos
Smy4CasFeO3; (0.1 < x < 0.5) son los siguientes: sales inorganicas de
Ca(NOs3), - 4H,0 (Jalmek, 99% pureza), Sm(NO3); - 6H,0O (Alfa Aesar, 99.99%
pureza) y Fe(C,H30,), (Sigma Aldrich, 99.995% pureza), acido citrico (CgHgO7)

(Jalmek, 99% pureza) y etilenglicol (C2HgO5).

2.1. Sintesis del compuesto Sm;.4,CasFeO3 (0.1 £ x =0.5) por el

Método Sol-Gel Citrato

Primeramente, se disolvieron en 30 ml de &cido nitrico (HNO3) diluido las
sales inorganicas en las correspondientes relaciones estequiométricas para
cada composicion, es decir cuando 0.1 < x < 0.5. Posteriormente el nitrato de
calcio se adicion6 sobre el nitrato de samario y acetato de hierro. Enseguida se
agrego el acido citrico, en una relacion de concentracion acido citrico/hierro 3:1
(Tabla 1), una vez disueltos todos los reactivos se afiadio etilenglicol en relacion
1:1. Después, la solucion final fue sometida a un tiempo de envejecimiento a
temperatura constante durante cinco dias (dos dias a 95°C y tres dias a 120°C,

en un bafo de arena). De esta forma se obtuvo una resina, la cual fue calcinada

14



a 400°C (24 h) para obtener una mezcla de o6xidos, posteriormente dicha
mezcla fue tratada térmicamente a las temperaturas de 750°C (24 h) y 1000°C
(48 h) hasta la obtencion de la fase Sm;CasFeOs. En las tablas 1 y 2 se

indican las condiciones experimentales de sintesis.

TABLA 1.

CONDICIONES DE SINTESIS PARA Sm,,Ca,FeO; (0.1 £ x £ 0.5)

Muestra oH Rjel.acién'Ac. ] Relacién Ac_. Temperatu_ra'y Tiempo
Citrico/ Hierro  Citrico/Etilenglicol de Envejecimiento
SmooCagiFeO; | 3.739 31 11 19255%((23(1;?;5))
SmosCagsFeOs | 3.739 31 11 19255%((23(1;?;5))
Smo-CagsFeO; | 3.739 3:1 1:1 19255%((23(1;?;5))
SmoCagsFeOs | 3.739 31 11 19255%((23(2?;))
SmgsCagsFeO; | 3.739 31 1:1 19255%((23d(j?:s))

TABLA 2.

TRATAMIENTOS TERMICOS PARA LA OBTENCION DE LA FASE Sm,Ca,FeO;

Temperatura de Primer tratamiento  Segundo Tratamiento
Muestra Calcinacion (°C), Térmico (°C), Térmico (°C),

24 h 24 h 48 h
SmgygCayp Fe0Os 400 750 1000
SmggCap,Fe0s 400 750 1000
Smg;Cap3Fe0O; 400 750 1000
SmgsCag4Fe0; 400 750 1000
SmgsCagsFe0; 400 750 1000
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En la figura 3 se muestra un esquema representativo de las etapas de

sintesis de los compuestos Smy.,CasFeO; (0.1 < x < 0.5):

¢t -----=-=--- 7 Ca(NO3)2 ' 4H20 .
| Fe(C;H30), ,:
[ Solucién Acuosa de lones ] N
<o ____ . Acido Citrico E
. Etilenglicol

______________

___________________

[ Gel Polimérico ]

_____________

Polvo Precursor
(Resina Seca)

[ Mezcla de Oxidos ]

_______________________

[ Producto Final ]

Figura 3. Esquema de las etapas de sintesis de los compuestos
Sm;.xCasFeO3 (0.1 < x < 0.5) por el método sol-gel citrato.
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2.2. Procesos Quimicos y Fisicos Involucrados en la Obtencion de la

Resina

El método de sintesis sol-gel citrato 0 método Pechini®® es un método que
permite obtener un polimero homogéneo organometalico (resina), en el cual el
metal se ubica en la cadena principal del polimero. El proceso utiliza la
capacidad de ciertos acidos débiles de formar quelatos acidos polibasicos con
cationes metdlicos. Los quelatos que se forman pueden presentar
poliesterificacion al calentarlos en presencia de un alcohol polihidroxilico,
generando una resina en la que los cationes se distribuyen uniformemente.
La resina retiene la homogeneidad, a escala atomica de los iones del sistema
debido a su alta viscosidad y al calcinarla a una temperatura relativamente baja
(400°C), se obtienen o6xidos con particulas finas y una composicién quimica que
ha sido controlada de manera precisa durante el proceso®’. Por consiguiente,
en el método de sintesis sol-gel citrato, el acido citrico actia como agente
guelante y el etilenglicol permite la poliesterificacién del citrato metélico, estos
procesos ocurren por accion de la temperatura y durante la etapa de
envejecimiento. En la practica no se ha determinado si la reaccion formacion del

citrato metalico y la polimerizacién ocurren simultdneamente o en secuencia®’.

Cabe mencionar, que la presencia del grupo hidréxido a, del acido
carboxilico en el acido citrico permite la reaccion del ion metalico con el grupo
acido de manera completa®. Si la reaccién no ocurriera de manera completa,

ocasionaria la precipitacion del ion metalico que no reacciond, generando la
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segregacion del metal en el sistema. Por otro lado, se conoce que la formacién
del citrato metdlico y la esterificacion, dependen del valor del pH al que los

procesos fisicoquimicos ocurren en la solucién precursora.

2.3. Caracterizacion de los Compuestos Smy,CasFeO3 (0.1 £ x =0.5)

Los Oxidos mixtos fueron caracterizados mediante las técnicas de
Espectrometria de Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), Difraccion de
Rayos-X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia

Mossbauer, Medidas Magnéticas y Magnetorresistencia.

2.3.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

La region del infrarrojo en el espectro electromagnético abarca la radiacion
con nimeros de onda comprendidos entre 12,800 y 10 cm™ que corresponden
a longitudes de onda de 0.78 y 1,000 um. La espectrometria de absorcion y
reflexién en el infrarrojo medio (4,000 a 200 cm™) es la principal herramienta
para la determinacién de especies organicas. El principio de este método
analitico, es el resultado de los distintos cambios energéticos producidos en las
transiciones de las moléculas de unos estados de energia vibracionales y
rotacionales a otros. La absorcion de radiacion infrarroja origina movimientos de
vibracion o rotacion en las moléculas. No obstante, no todas las vibraciones
moleculares producen absorcion en el infrarrojo, sino solamente aquellas que

van acompafadas de variaciones del momento dipolar. Si la frecuencia de la
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radiacion coincide exactamente con la frecuencia de vibracion natural de la
molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio
en la amplitud de la vibracion molecular, la consecuencia es la absorcién de
radiacion. De manera analoga, la rotacion de las moléculas asimétricas,
alrededor de sus centros de masa, produce una variacion periodica en el dipolo
que puede interaccionar con la radiacién®. Por consiguiente, se utilizé FTIR
para comprobar la presencia de compuestos organicos en la resina polimérica y
la eliminacion de estos compuestos después de la calcinacion (400°C, 24h), de

esta forma fue posible verificar la obtencion de la mezcla de éxidos.

2.3.1.1. Metodologia

Para llevar a cabo las medidas de FTIR, se prepard una pastilla mezclando
un miligramo de la muestra finamente pulverizada, con 100 mg de KBr
desecado. Las mediciones se realizaron en un equipo Perkin Elmer, Paragon

1000 PC.

2.3.2. Difracciéon de Rayos-X (DRX)

Los rayos-X son radiacién electromagnética de longitud de onda corta®®, el
intervalo de longitudes de onda comprende desde aproximadamente 10> A
hasta 100 A. La interaccion entre el vector eléctrico de los rayos-X y los
electrones de la materia que atraviesa, da lugar a una dispersion. Cuando los

rayos-X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
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interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion. De este
modo resulta la difraccion, que tiene lugar si existe una disposicion ordenada de
atomos y cumple con las condiciones dadas por la ley de Bragg®, representada
por la expresion matematica 2.1, la cual relaciona la longitud de onda (A) de los
rayos-X y la distancia interatdémica (d) con el angulo de incidencia (0) del haz

difractado.

2d;,ysené = nA (2.1)

Por lo anterior, se llevaron a cabo los andlisis de DRX para identificar la fase
cristalina, conocer las dimensiones de la celda unidad y determinar las

coordenadas atémicas de los 6xidos sintetizados.

2.3.2.1. Metodologia

Se realizaron medidas de DRX de polvos, por un tiempo de 8 h, con un
tiempo de contacto de 11 s, una velocidad de barrido de 0.025° 28, con una
rendija de divergencia fija de 1° y una rendija de divergencia fija anti scattering
de 1°, un voltaje de 40 kV y una corriente de 40 mA. Las medidas se realizaron
en un equipo Bruker D8 Advance Vario de alta resolucion, el cual opera con

geometria Theta - 2Theta. Dispone de un monocromador primario Vario
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(CuKal) y un detector de estado solido SolX con una ventana de discriminacién

de energias optimizada para dicha radiacion.

2.3.3. Analisis Térmico Diferencial y Analisis Termogravimétrico

(DTA/TGA)

El andlisis térmico se basa en la medida de las propiedades quimicas o
fisicas de un material en funcion de la temperatura. Por medio de la
Termogravimetria (TGA), se registra la evolucion del peso de la muestra en
funcién de la temperatura o el tiempo. ElI Andlisis Térmico Diferencial (DTA)
mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material inerte de
referencia, también en funcién de la temperatura®. Por lo tanto, las medidas de
TGA se realizaron para tener informacién de la pérdida de peso relacionada con
el comportamiento térmico de la muestra. Ademas, los resultados de DTA
complementan la investigacion, ya que indican los eventos térmicos ocurridos al

incrementar la temperatura.

2.3.3.1. Metodologia

Se usaron 6 mg de cada muestra para efectuar las medidas, la muestra se
colocé en celdas de platino con alumina. La velocidad de calentamiento fue de
5°C/min, en una atmdésfera de aire extraseco de 100 ml/min y un intervalo de
temperatura de 25°C a 1200°C. Asimismo, se utilizé un equipo de Andlisis

Térmico Simultaneo DTA-TGA, TA-Instrument, modelo SDT 2960.
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2.3.4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido es una prueba fina de electrones con
energias tipicas de hasta 40 keV que son enfocadas sobre una muestra, y
escaneadas a lo largo de un patron de lineas paralelas. Se generan varias
sefales como resultado del impacto de los electrones incidentes, las cuales son
colectadas para formar una imagen o analizar la superficie de la muestra. Estos
son principalmente electrones secundarios con energias de poco menos de
10 eV, los electrones de alta energia son desviados del haz primario y de los
rayos-X caracteristicos®. Al mismo tiempo, se realiz6 un andlisis EDX
semicuantitativo para la identificacion de los elementos presentes en la

muestra.

2.3.4.1. Metodologia

Para llevar a cabo las medidas de SEM, las muestras fueron colocadas
sobre una cinta de carbdn en un portamuestras de latén, al mismo tiempo, se
colocé una cinta de cobre sobre el portamuestras para efectuar el andlisis
semicuantitativo. El sistema de medida es sometido a vacio y en este caso no
fue necesario realizar un recubrimiento metalico a las muestras, ya que son lo
suficientemente conductoras para realizar este tipo de medidas. Asi, el barrido
se realizé a 1,000X, 2,500X, 10,000X y 50,000X, para cada composicion del
sistema Sm;.CasFeO3 (0.1 < x < 0.5). El equipo utilizado fue un JEOL JSM-

6400 con filamento de W y una resolucion de 3.5nm.
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2.3.5. Medidas Magnéticas

Cada uno de los compuestos obtenidos fueron sometidos a medidas
magnéticas con el fin de conocer el comportamiento magnético de las muestras,
mediante estos analisis fue posible identificar el tipo de contribucion magnética
y conocer las propiedades magnéticas del compuesto, tales como
susceptibilidad magnética, permeabilidad magnética y temperatura de orden

magnético.

2.3.5.1. Magnetdémetro de Muestra Vibrante (VSM)

El Magnetometro de Fuerza Vibrante (VSM) fue desarrollado en 1950 por S.
Foner, ésta técnica se basa en el cambio de flujo en una bobina cuando una
muestra imanada estd vibrando cerca de ella. La muestra es sujetada en el
extremo de una barra no imanada, mientras el otro extremo esta fijo a un
vibrador mecanico. El campo magnético oscilante de la muestra en movimiento
induce una FEM alterna en la bobina de deteccion cuya magnitud es
proporcional al momento magnético de la muestra. La pequefia FEM alterna es
controlada por un amplificador sensible Unicamente a las sefales de frecuencia
de vibracion. El amplificador debe estar provisto con una sefial de referencia a
la frecuencia de vibracion la cual puede obtenerse de un sensor Optico,
magnético o capacitivo acoplado al sistema®. En la figura 4, se puede observar
un esquema representativo de un VSM, el equipo trabaja con un solenoide

superconductor y el movimiento oscilante de la muestra es provisto por un
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motor lineal. EI VSM es muy versatil y sensitivo, puede ser usado para
sustancias magneéticas blandas y duras. El equipo puede ser adaptado para
medidas a altas y bajas temperaturas. Generalmente, estan disefiados para

cantidades de muestra menores de 1 g.

-a— Linear Motor

Pickup Coil

Thermometer

Figura 4. Principales componentes de un Magnetémetro de Fuerza Vibrante
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2.3.5.2. Metodologia

El VSM utilizado posee un criostato de flujo continuo de nitrégeno liquido
(permite realizar medidas a las temperaturas de 75 K hasta 350 K), un par de
bobinas que permiten aplicar campos magnéticos de hasta 10 kOe y un sistema
comercial Cryogenics Ltd. con el que se pueden aplicar campos magnéticos de
hasta 140 kOe. De este modo, se realizaron medidas de imanacion frente a la
temperatura para un campo aplicado de 1 kOe y para un intervalo de
temperaturas de 25 - 500°C, obteniéndose las curvas de calentamiento y
enfriamiento, ambas con campo aplicado. Por otro lado, la muestra en polvo se
coloca en un portamuestras que posteriormente es colocado en el VSM, la
cantidad de muestra necesaria para llevar a cabo las medidas es alrededor de

100 mg.

2.3.6. Espectroscopia Méssbauer

El fendmeno de la absorcion resonante de la radiacion es un fenébmeno bien
conocido. Si un nucleo se desexcita desde un estado E. al estado fundamental
con energia cero. Esta energia la empleara, siguiendo la conservacion del
momento, en expulsar un foton con energia Ey y en retroceder con un momento
Pr Y cONn una energia Eg, por lo que la energia que debe aportar el fotén para
excitar al nucleo deberia superar a la de excitacion en Egr. Por lo tanto, es
necesario evitar un desfase de 2Eg para que se dé la resonancia®®. En un

sélido, los ndcleos estan sujetos a la red por una serie de fuerzas enlazantes,
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de tal manera que el ndcleo, en su retroceso comunica su momento a la red.
Debido a la naturaleza cuantica de las vibraciones de la red, ésta solo va a
admitir una serie discreta de energias. En el modelo de sélido de Einstein®?,
estas energias solo van a poder ser multiplos de hwe. Por lo tanto, cuando Egr
es menor que hwe, la red no vibrara. Las energias de retroceso y las energias
de los fonones, son del mismo orden de magnitud, por lo que estadisticamente,

es posible encontrar nlcleos emisores sin retroceso.

Los nucleos Mdssbauer se ven profundamente afectados por el entorno que
los rodea. Este entorno incluye las cargas eléctricas y el momento magnético
gue interaccionan con las de los ndcleos. De estas interacciones dependera la
forma de la estructura de los niveles nucleares. Por lo tanto, nucleo y entorno
estan integrados en un unico sélido, cualquier cambio quimico o fisico que se
produzca sobre este, debera reflejarse en forma microscépica, a partir del
ndcleo. Las interacciones electromagnéticas entre el nicleo y su entorno son
mas débiles que las responsables de la estructura nuclear, 10*° veces menores,
por lo que actuaran de forma perturbativa sobre el sistema nuclear. Esta
perturbacién dara lugar a pequefios corrimientos o desdoblamientos de los
niveles de energia nucleares del orden de 10° eV, y es a lo que se conoce
como estructura hiperfina de niveles energéticos nucleares. En los nucleos de
°>’Fe, los desplazamientos energéticos a que dan lugar las interacciones
hiperfinas son tres Ordenes de magnitud superiores a las anchuras de las

lineas. De esta forma, la menor diferencia entre los entornos del nidcleo emisor
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y absorbente dara lugar a que las lineas de absorcion y emision dejen de estar

solapadas y la resonancia desaparezca.

El espectrometro Mossbauer actia como un receptor dentro del cual un
circuito resonante se mueve alrededor del rango de frecuencias que interesa.
La forma mas comun de cambiar la frecuencia de busqueda es mediante el
efecto Doppler. La aplicacidon de este efecto consiste en dotar a la fuente de una
velocidad v respecto al absorbente fijo, y de esta forma modificar la energia de
los fotones y emitidos. Si se consigue que la fuente desarrolle un movimiento
periodico de aceleracién constante, se conseguird un barrido en energias
alrededor de la energia de desexcitacion del nucleo emisor. La velocidad
necesaria para volver a sintonizar los nucleos emisor y absorbente dependera
de la naturaleza de estos. Para el caso del °’Fe basta con aplicar una velocidad
maxima del orden de unos mm/s para evitar el desfase en energias que
suponen los diferentes entornos del ndcleo emisor y absorbente. Debido a que
generalmente el ndcleo absorbente es el nicleo a estudio, es necesario tener al
ndcleo emisor en un entorno que ofrezca una Unica linea de emisién, es decir,
gue no presente ningun tipo de desdoblamiento de los niveles nucleares, y
facilite la descripcion de las interacciones hiperfinas del nucleo absorbente. Los
datos deben estar siempre referidos a una sustancia patron, que en el caso de

la espectroscopia del °’Fe, suele ser el Fe en estructura bcc.

Es necesario encontrar una fuente de radiacibn que contenga nucleos

Mossbauer excitados, en el caso de la espectroscopia de *’Fe, el elemento que
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provee de nucleos excitados de *>’Fe es el >’Co. Estos estan colocados en una
matriz de Rodio con estructura cubica para dotar a los nucleos del entorno mas
simétrico posible. De este modo, la linea de emision es Unica y estrecha. Al
desintegrase el °’Co los nlcleos residuales de °’Fe se encuentran en un estado
excitado 5/2, estos rapidamente pasan al estado 3/2, y de este al de 1/2. Son

los fotones y emitidos en este Gltimo salto, son los que se aprovechan.

Transductor
Y
— _:U Detector
———————
Fuente
radioactiva
Muecsta
absorbente Preamplificador
? i? v Amplificador
Seiial de referencia
Discriminador
Generador
" o O O
TSN
EE o O O
- .. o o O
OO0 OO0
OO0 OO0
Analizador multicanal (512 canales)

Figura 5. Diagrama de componentes de un Espectrometro
Mossbauer de Transmision
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Un espectrometro Mdossbauer, consta de los componentes basicos
mostrados en la figura 5. Los generadores y el transductor, son componentes
gue se encargan de generar y controlar el tipo y la magnitud de la velocidad de
la fuente, este traduce la sefial y mueve el eje en donde se encuentra la fuente
con una aceleracion y amplitud constantes, barriendo en cada oscilacion todo el
rango de velocidades. El detector de radiacidbn es necesario para obtener la
lectura de las caracteristicas y cantidad de los fotones y que se transmiten a
través de la muestra absorbente. El preamplificador es un adaptador de
impedancias que va colocado cerca del detector, tiene como objetivo el evitar la
atenuacioén del impulso creado en el detector tras la llegada de un fotén vy, este
impulso llega a través de un cable coaxial al amplificador donde se aumenta su
amplitud y se le da un perfil cuadrado. Muchos de los impulsos transmitidos no
corresponden a los fotones y emitidos en la transicion Mdssbauer elegida. La
labor del discriminador es la de reducir en lo posible la contribucion de los
impulsos provenientes de otro tipo de procesos de desexcitacién que se puedan
producir en la fuente radioactiva. Finalmente, el analizador multicanal se

encarga de seleccionar y almacenar los pulsos segun sus energias.

2.3.6.1. Metodologia

La espectroscopia MoOssbauer se realizd a temperatura ambiente en
geometria de transmision, utilizando un espectrometro convencional de
aceleracién constante con una fuente de *’Co-Rh. La velocidad fue calibrada

usando una lamina de Fe de tipo estandar. Los espectros fueron ajustados
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mediante el programa NORMOS Fitting Program**. Ademas, para llevar a cabo

las medidas, la muestra debe contener de 5 a 10 mg por cm? de Fe.

2.3.7. Medidas de Magnetorresistencia

El conocimiento de la resistividad de un material, es muy importante para
entender sus propiedades fisicas y encontrar sus posibles aplicaciones. La
variacion de la conductividad en un campo magnético externo, esta relacionada
con la concentracion de los portadores de corriente (efecto Hall), asi como
también con la estructura de bandas de energia (magnetorresistencia).
Existen varios métodos para medir la resistividad, en algunos no se aplican
contactos a la muestra, y en otros los contactos son permanentes o temporales.
El Método de Cuatro Puntas® es el método mas utilizado para medir la
resistividad, cada punta sirve como contacto de corriente eléctrica y para medir
la variacion de potencial eléctrico. La resistencia total entre dos puntas esta

dada por la siguiente expresion:

Rt = 2Rc+2Rgp+Ry (2.2)

en donde R es la resistencia de contacto, Rsp la resistencia divergente (debajo
de cada contacto) y Ry la resistencia del material entre los contactos. En el
arreglo de cuatro puntas, dos puntas llevan corriente eléctrica y otras dos son
utilizadas para medir el voltaje, lo cual permite obtener la resistividad con mayor

precision. Este método fue propuesto originalmente por Wenner en el afio 1916,
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para medir la resistividad de la Tierra y posteriormente adaptado para diferentes
materiales®. La ventaja de las cuatro puntas radica en el hecho de que las
medidas de voltaje se hacen usando un potenciometro o un voltimetro de alta
impedancia, asi que no pasa corriente por los contactos, o pasa una corriente
muy pequefa. Las dos resistencias indeseables, R¢ y Rsp, se pueden despreciar
en cada caso, debido a que la caida de potencial en ellas es muy pequefa.
ComuUnmente se utiliza un método conocido como Método de van der Pauw>®,
para corregir errores de medida de resistividad y efecto Hall en muestras de
forma arbitraria, en la presente investigacion no fue necesario realizar este tipo

de correcciones, ya que la muestra tenia una forma definida.

2.3.7.1. Metodologia

Para llevar a cabo las medidas de MR, se hicieron pastillas rectangulares de
0.9 mm x 0.4 mm y 1 mm de espesor, dichas pastillas fueron sinterizadas a
400°C por 48 h. Posteriormente, se colocaron alambres de cobre en cada
esquina de la pastilla, sujetandolos con tintura de plata marca PELCO.
Enseguida, la pastilla se coloca en el portamuestras sujetandola con un barniz
(IMI Insulating Varnish 9E-7031, TECO) y los alambres de cobre se sujetan en
los contactos del portamuestras (figura 6). Finalmente, las medidas de MR se

llevaron a cabo en el VSM a temperaturas cercanas a la temperatura de Curie.
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Figura 6. Montaje de la muestra para realizar las medidas de
Magnetorresistencia
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CAPITULO 3

RESULTADOS

En el presente capitulo, se mostraran los resultados obtenidos por las
diferentes técnicas de caracterizacion a las que fue sometido el sistema

Sm;.xCaxFeO3 (0.1 < x < 0.5).

3.1. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Como se menciond en la seccion 2.1, el proceso de sintesis involucra una
etapa de calcinacién (400°C, 24h), en la que los compuestos organicos son
eliminados para obtener una mezcla de 6xidos, posteriormente, esta mezcla de
oxidos es tratada térmicamente a las temperaturas de 750°C y 1000°C para
obtener el compuesto final. Por lo tanto, se realizdé el andlisis de la resina
mediante espectroscopia FTIR para determinar los grupos funcionales
presentes, el espectro de infrarrojo se muestra en la figura 7. Las bandas
ubicadas a 3426 cm™ estan asociadas al modo vibracional de tensién del O-H
en dimeros de grupos hidroxilos enlazados intermolecularmente, la banda
observada a 3000 cm™, se debe al modo de tensién del O-H en dimeros de

acidos carboxilicos enlazados por puente de hidrégeno. La aparicion de una
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banda a 1710 cm™ indica el modo vibracional de tensién del C=O en dimeros
de &cidos carboxilicos alifaticos saturados, para 1609 cm™ se presenta el modo
de tension asimétrico del COO de un complejo unidentado desplazado, ya que
puede ser asociado al modo vibracional en un complejo bidentado tipo puente?’.
Las bandas ubicadas para nimeros de onda de 1440 cm™ y 1389 cm™, indican
el modo de vibracién del COO de complejos citrato®’. Las bandas a 1310 cm™y
1230 cm™ pueden estar relacionadas al modo de tensién del CO en el ester del
acido acético?’. Finalmente, las bandas ubicadas a 662 cm™, 602 cm™ y 531

cm, corresponden al enlace de hierro con oxigeno®.

En la figura 8, se presenta el espectro de infrarrojo de la muestra después
de la calcinacién a 400°C, como puede verse las sefiales correspondientes a
los compuestos organicos disminuyen apreciablemente, asi mismo las bandas
atribuidas al enlace Fe-O parecen estar mas definidas, ademas la banda que
sobresale a 870 cm™ pertenece a los enlaces de calcio con oxigeno®. Por
consiguiente, después de la etapa de sintesis correspondiente a la calcinacion,
se obtuvo una mezcla de Oxidos, la cual posteriormente fue sometida a los

tratamientos térmicos necesarios para la obtencion de la fase cristalina.
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Figura 7. Espectro de Infrarrojo de la resina sintetizada por el método
Sol-Gel Citrato, después de 5 dias de envejecimiento a 95°C y 120°C

80

%T

/

V

— Smg gCag 1FeOg3
1 —— Smg gCag oFeOg3
20 4 Smg 7Cag 3FeOg3
—_— Sm0_6Ca0_4FeO3

Smg 5Cag 5FeOg3

10 T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm”

Figura 8. Espectro de Infrarrojo del producto obtenido después de la
calcinacion a 400°C por 24 horas
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3.2. Andlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (DTA/TGA)

En la figura 9, se muestra el comportamiento del sistema SmjCasFeO;
(0.1 = x = 0.5) con la temperatura. Asimismo, las curvas de DTA indican un
comportamiento similar para todo el intervalo de composiciones. Los eventos
exotérmicos que aparecen en las curvas indican la cristalizacion de los
compuestos, dichos eventos ocurren a la temperatura de 700°C para x = 0.1, a
680°C para x = 0.2 y a 650°C para x = 0.3, 0.4, 0.5. Por lo tanto, la temperatura
de cristalizacion del sistema en estudio aumenta con la disminucion del
contenido de Ca. Por otro lado, para x = 0.3 y x = 0.5, ocurre un evento térmico
a 225°C relacionado con la descomposicion de compuestos organicos
residuales. Partiendo de estos resultados, la muestra fue sometida a las
temperaturas de 750°C y 1000°C, para favorecer una sola fase con alta
cristalinidad. Las condiciones de medida se indican en la seccion 2.3.3.1, sin
embargo es necesario resaltar que el analisis DTA/TGA se realizé partiendo de

la mezcla de 6xidos obtenida después de la calcinacién a 400°C.

De los analisis termogravimétricos, se obtuvo la pérdida de peso para cada
composicién, como puede verse en la figura 10, la mayor pérdida de peso
ocurre hasta la temperatura de cristalizacion, este comportamiento coincide con
los resultados de DTA y comprueban la formacion de la fase cristalina a partir
de la temperatura de 650°C. La pérdida de peso total para cada composicion a
la temperatura de 1000°C, que es la maxima temperatura a la que fueron

tratadas las muestras, se indica en la tabla 12.
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Figura 9. Analisis Térmico Diferencial para el sistema
Sm;.xCaxFeO3 (0.1 < x < 0.5). Rampa 5°C/min de 25°C a 1200°C.
Aire extra seco 100 ml/min
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Figura 10. Analisis Termogravimétrico para el sistema
Smy4CaxFeO3; (0.1 < x < 0.5). Rampa 5°C/min de 25°C a 1200°C.
Aire extra seco 100 ml/min

TABLA 3.

PORCENTAJE EN PESO PERDIDO A LA TEMPERATURA DE 1000°C

Muestra % Peso
SmgoCag1Fe0; 11.93
SmggCagFe0; 12.96
Smg;Cag3Fe0; 12.62
SmgsCap.4Fe0; 15.75
SmysCapsFe0; 16.93
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3.3 Difraccion de Rayos-X (DRX)

Las figuras 11-15, muestran los difractogramas del sistema en estudio.
Los difractogramas obtenidos experimentalmente, revelan que el compuesto
corresponde a una estructura tipo perovskita con la fase cristalina
correspondiente a Smy.4Ca,FeO3 (0.1 < x < 0.5). Los patrones fueron indexados
experimentalmente sobre la base de una celda unitaria ortorrémbica®, para
x = 0.1, 0.2, 0.3, 0.5. En el caso de x = 0.4, no existe un patrén indexado, sin
embargo, la posicibn de los picos de difraccion es similar a las otras
composiciones, por lo que se puede decir que también se trata de un sistema
con estructura tipo perovskita. En los difractogramas, no aparecen picos
adicionales, lo cual indica que se tiene una sola fase para cada composicién y
una estructura tipo perovskita. Como se observa en la figura 16, la intensidad
de los picos de difraccién disminuye conforme aumenta el contenido de calcio,
esto indica la disminucion del tamafio de cristal®® *°*°. Hay una variacién
despreciable del &ngulo 26 conforme aumenta el contenido de Ca, por lo que no
existe una distorsibn considerable de la celda unitaria al introducir mayor
cantidad de Ca. De acuerdo con J. Li®®, en el sistema SmiCaFeO; las
distancias interplanares d disminuyen cuando x incrementa de 0 a 0.20.
Igualmente, d aumenta cuando x aumenta de 0.2 a 0.3 y disminuye nuevamente

d cuando x incrementa de 0.3 a 0.5.
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Figura 11. Comparacion del difractograma obtenido para el compuesto
Smp¢Cap1Fe03 y el patrén de difraccion
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Figura 12. Comparacion del difractograma obtenido para el compuesto
SmogCagFeO3 y el patrén de difraccion.
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Figura 13. Comparacion del difractograma obtenido para el compuesto
Smp 7Cap 3Fe03 y el patrén de difraccion
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Figura 14. Difractograma obtenido para el compuesto SmgsCap 4FeO3, en
este caso no existe un patron de difraccion indexado
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Figura 15. Comparacion del difractograma obtenido para el compuesto
SmysCagsFeO3 y el patréon de difraccion

Las constantes cristalograficas reportadas por Li¥® para SmyxCaxFeOs
(0.1 = x £ 0.5) se muestran en la tabla 4. A partir de la comparacion de los
difractogramas obtenidos experimentalmente con la base de datos JCPDS

2000, los valores de estas constantes cristalograficas seran similares para los

compuestos obtenidos.
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TABLA 4.
CONSTANTES CRISTALOGRAFICAS DE Sm,,CasFeOs (0.1 £ x £0.5),

SEGUN J. LI Y COLABORADORES?

O TG B IO I G R bty
0.1 5.394 5.589 7.697 232.11
0.2 5.385 5.572 7.689 230.75
0.3 5.395 5.568 7.700 231.37
0.4 5.397 5.564 7.685 230.82
0.5 5.389 5.541 5.677 229.27

3.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Como se menciono en la seccion 2.3.4.1, se realizaron medidas de SEM
para el intervalo de composicién 0.1 < x < 0.5 del sistema Sm;,Ca,FeOs3, el
barrido se realiz6 a 1,000X, 2,500X, 10,000X, y 50,000X. En las micrografias
presentadas en las figuras 17-21, puede observarse que la distribucion del
tamafio de particula es aleatorio, esto ocurre para todas las composiciones del
sistema en estudio. Por otro lado, en los aumentos de 10,000X y 50,000X, es
posible apreciar el tamafio de particula y morfologia. Para conocer el tamafio de
particula se usé el programa ImageJ*, sin embargo la morfologia es irregular y

las particulas estan sinterizadas, por lo que los tamafios varian desde 100 nm
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hasta el orden de micrometros. Cuando x = 0.1 (figura 17a) la distribucion del
tamafo de particula parece ser homogénea. Sin embargo, conforme aumenta el
contenido de Ca, es decir, cuando x = 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 (figuras 18a—21a)
pueden observarse particulas de mayor tamafo, mostrando una distribucion
diversa. EI aumento de las imagenes a 2,500X, permite observar mas

claramente esta distribucion.

Ahora bien, si se observa el acercamiento a 10,000X para cada compaosicion
(figuras 17c—21c) parece ser que existen particulas aglomeradas, no obstante,
las micrografias con un aumento de 50,000X (figuras 17d-21d) indican la
sinterizacion de pequefias particulas. De esta manera, debido al proceso de
trituracion al que fueron sometidas después del ultimo tratamiento térmico,
puede observarse la fractura de las particulas sinterizadas. Ademas, es
evidente el contacto cohesivo entre las particulas, por lo que las micrografias
indican la etapa final de sinterizacién de materiales policristalinos, en la que el

crecimiento de granos implica el encogimiento de otros.
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Figura 17. SEM del compuesto Smg ¢Cap 1FeO3 para un aumento de
a) 1,000X, b) 2,500X, c) 10,000X y d) 50,000X.

Se puede decir que existe un alto grado de densificacién de las particulas
debido al proceso de sinterizacion, esto se aprecia en las micrografias a
50,0000X. En la figura 20d, se observa una matriz formada por pequefias

particulas sinterizadas, la cual se sefiala en la imagen.
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Figura 18. SEM del compuesto SmggCapFeO3 para un aumento de
a) 1,000X, b) 2,500X, c) 10,000X y d) 50,000X.

Para estimar el grado de sinterizacion, se calculé el “cociente del tamafio del
cuello” el cual es adimensional y se representa mediante la expresion X/D, en
donde X es el diametro del cuello y D el diametro de la particula. Por lo tanto, el
valor promedio del cociente del tamafio del cuello para todas las composiciones
es de 0.85, lo cual indica que el diametro del cuello se aproxima al diametro de
la particula, demostrando la etapa final del proceso de sinterizacién. También

es importante sefalar que las particulas pequefas tienen altas energias
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superficiales y mayor energia por unidad de volumen, lo que provoca una

sinterizacibn mas rapida. Esto explica que el proceso de sinterizacion haya

ocurrido a las condiciones de temperatura y tiempo a las que fueron sometidas

las muestras en el dltimo tratamiento térmico (1000°C, 24 h).
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Figura 19. SEM del compuesto Smg 7Cap 3FeO3; para un aumento de

a) 1,000X, b) 2,500X, c) 10,000X y d) 50,000X.
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b) 5
e
20.0kV  X1,000 10pum WD 10.1mm UPV/EHU SE 20.0kV  X2,500 10um WD 102mm

c) d)

UPV/EHU SEI 20.0kv  X10,000 1gm WD 102mm UPV/EHU SEI 200KV X50,000 100nm WD 102mm

Figura 20. SEM del compuesto SmgsCag4FeO3 para un aumento de
a) 1,000X, b) 2,500X, c) 10,000X y d) 50,000X.

Cabe mencionar que para el caso de particulas sinterizadas existen ciertas
dificultades para determinar el tamafio de grano, siendo algunas de ellas los
tamafios aparentes para cualquier grano debido a los cortes al azar, la
consideracion de los granos esféricos y el tamafio de grano verdadero. Por lo

tanto, no es posible obtener un tamafio promedio de particula.
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‘ b)

X1,000 10pum WD 102mm UPV/EHU S 20.0kv  X2500 10um WD 102mm

9

UPV/EHU SE 20.0kv  X10,000 1um WD 102mm UPV/EHU SE 200kV  X50,000 100nm WD 102mm

G L.

Figura 21. SEM del compuesto SmgsCagsFeO3; para un aumento de
a) 1,000X, b) 2,500X, c) 10,000X y d) 50,000X.

3.4.1. Espectroscopia de Rayos-X por Energia Dispersiva (EDX)

De acuerdo a la seccion 2.3.4, se realizaron andlisis de Rayos-X por Energia
Dispersiva, obteniendo los resultados mostrados en las figuras 22-26. Los
espectros de EDX muestran que la intensidad de la sefial de Ca se incrementa
conforme aumenta la cantidad de calcio en el compuesto y de la misma forma

decrece la intensidad correspondiente al Sm. En la tabla 5 se muestran los
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resultados obtenidos a partir del analisis semicuantitativo, indicando la cantidad

de cada elemento del sistema Sm;CasFeO3; (0.1 < x £ 0.5) para todas las

muestras.
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Figura 22. EDX del compuesto Smg¢Cap 1FeO;
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Figura 23. EDX del compuesto Smg gCap 2FeO3
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Figura 24. EDX del compuesto Smg 7Cap 2FeO3
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Figura 25. EDX del compuesto SmggCap 4FeO3
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Figura 26. EDX del compuesto SmgsCapsFeO;

TABLA 5.
RESULTADOS DEL ANALISIS SEMICUANTITATIVO PARA EL SISTEMA

Sm,,CaFeOs; (0.1 < x < 0.5)

Muestra %Ca %Fe %Sm Sm Ca

Sm (.4Cag1Fe0; 1.64 2259 1577 | 0.906  0.094
Sm (sCag,Fe0; 325 2266 1409 | 0.813 0.187
Sm ¢;CagsFe0; 503 2260 12.36 | 0.711  0.289

Sm ¢sCag4Fe03 6.59 22.68 10.73 0.620  0.380

Partiendo de los datos de la tabla 5, se puede decir que los resultados se

aproximan a las composiciones esperadas para cada muestra. Es importante
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indicar que por EDX no es posible medir de manera fiable el contenido de
oxigeno, debido al solapamiento de la linea ka de este elemento con las lineas
de los otros elementos, ademas dicha linea es poco energética y la zona del
espectro es dificil de simular. Ademas, las medidas del analisis por EDX se
realizaron para cuatro regiones diferentes de cada muestra analizada, con el fin
de comprobar la reproducibilidad de los resultados en funcion de las distintas
regiones. De esta forma, los resultados mostraron alta reproducibilidad, es

decir, la composicién de la muestra para cada regién era la misma.

3.5. Medidas Magnéticas

La caracterizacibn magnética se basa principalmente en medidas de
imanacion (M) y susceptibilidad (x), las cuales indican la respuesta de un
material al someterlo a un campo magnético, en funcién de la temperatura.
En la figura 27 se muestran las curvas de imanacién para cada composicion del
sistema Sm;.,CasFeO3 (0.1 < x < 0.5). Estas curvas fueron obtenidas enfriando
y calentando la muestra en presencia de un campo magnético de 1 kOe. Las
condiciones de medida se mencionan en la seccion 2.3.5.2. El comportamiento
de las curvas indica que los compuestos son Ferrimagnéticos a partir de la
contribucion de los atomos que los constituyen, es decir, su imanacion
espontanea desaparece a una temperatura critica llamada temperatura de

Curie, T, por encima de la cual presentan un comportamiento paramagneético.
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El ferrimagnetismo es un término propuesto por Neel*

para describir el
magnetismo de las ferritas. En estas sustancias magnéticas, los iones ocupan
dos tipos de sitios en la red, A y B, los espines de los sitios A apuntan en
direccién positiva, mientras que los espines de los sitios de B apuntan en
direccién negativa, debido a la fuerte interaccion negativa actuando entre los
dos sistemas de espines de A y B. El nimero de iones magnéticos y los

espines de los iones individuales son diferentes en los sitios A y B, por lo que

un arreglo ordenado de los espines, origina una magnetizacion resultante®®.
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Figura 27. Curvas de Imanacion para cada composicion del sistema
Sm;.«CaxFeO3 (0.1 < x < 0.5) y su derivada.
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Figura 27. Curvas de Imanacion para cada composicion del sistema
Sm;.xCasFeOs3 (0.1 < x < 0.5) y su derivada. (continuacion...)

Para cada composicion se obtuvieron las derivadas de las curvas de

imanacion (figura 27), la temperatura de Curie es encontrada a partir del minimo

de estas curvas. Se observa que para un contenido de Ca de 0.1 a 0.3 la
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temperatura de Curie disminuye, para x = 0.4 esta temperatura aumenta y para
x = 0.5 se presenta nuevamente un decremento, el cual es mayor que para
x = 0.3. El ligero cambio en la T, cuando x = 0.4, es atribuido a la influencia de
Ca™ en las interacciones magnéticas**. Realizando la comparacién de las
curvas de imanacion (figura 28), es posible observar el cambio de la
temperatura de Curie para cada composicion, ademas se puede notar que la
imanacién disminuye conforme aumenta el contenido de calcio en el sistema. El
comportamiento de las curvas es similar para cada composicién, esto quiere
decir que la contribucion magnética del sistema en estudio es de tipo
ferrimagnética. Los valores de las temperaturas de Curie, obtenidos para el
sistema Sm;.,CasFeO3 (0.1 < x < 0.5) se resumen en la tabla 6. Igualmente, se
presenta una grafica comparativa de las temperaturas de Curie en funcién del
contenido de calcio (figura 29). En general, las temperaturas criticas del sistema
se presentan a temperaturas muy por encima de la temperatura ambiente, lo
cual es una caracteristica interesante de los compuestos en estudio, ya que por
lo general sistemas similares con estructura tipo perovskita presentan

temperaturas de Curie por debajo de la temperatura ambiente 2% 2> 4.

Por otro lado, en las sustancias ferrimagnéticas la susceptibilidad disminuye con
el incremento de la temperatura (figura 30). Al mismo tiempo, esta propiedad es
modificada por el contenido de calcio, presentdndose un decremento en la

susceptibilidad al aumentar la cantidad de calcio en el sistema.
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TABLA 6.

TEMPERATURAS DE CURIE DEL SISTEMA Sm,,CasFeO; (0.1 £ x = 0.5)

Muestra Temperatura de Curie (°C)
Sm (9Cag,Fe03 339.96
Sm (gCagFeO; 245.03
Sm (;Cag3Fe0; 220.09
Sm ¢6Cag4FeOs 225.16
Sm (5CaysFeO; 221.52
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Figura 28. Curvas de Imanacion Field Cooling (FC) frente a la temperatura para
el sistema Sm;.4,CasFeO; (0.1 < x < 0.5), para un campo aplicado de 1 kOe

58



340

320

300

280

Tc (°C)

260

240

220

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Figura 29. Grafica comparativa de las temperaturas de Curie en funcion del
contenido de calcio en el sistema Sm;.,CaxFeO3
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Figura 30. Susceptibilidad magnética frente a la temperatura para el sistema
Smy.xCaxFeO; (0.1 < x < 0.5), para un campo aplicado de 1 kOe
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3.6. Medidas de Magnetorresistencia

Las medidas de magnetorresistencia se llevaron a cabo mediante el método
de cuatro puntas mencionado en la seccion 2.3.7. Estas medidas fueron
realizadas para el intervalo de composiciones 0.1 < x < 0.5 del sistema
SmjCaxFeOs. Los resultados indicaron que este tipo de compuestos carece de
propiedades magnetorresistentes, debido a la propia naturaleza electrénica de
los iones, ya que en las graficas obtenidas Unicamente se observa ruido y un
comportamiento irregular. Asimismo, la resistencia eléctrica obtenida a campo

cero para estos compuestos es de alrededor de 2 kQ.

La sustitucién de cationes trivalentes por cationes divalentes puede producir
la variacion de la estructura electronica del metal de transicion o la deficiencia
de oxigeno en la red. Ahora bien, los resultados de espectroscopia Mdssbauer
indican que solo hay un estado equivalente de Fe**, es decir, no hay cambio de
valencia del hierro. Por consiguiente, los compuestos Sm;CasFeO3
(0.1 £ x = 0.5) no cumplen con la teoria del doble intercambio, la cual relaciona
el cambio de valencia con el fendbmeno de magnetorresistencia. Como se
menciono en la seccion 1.1, el doble intercambio explica cualitativamente la
MR, por |lo tanto, si los compuestos presentaran propiedades
magnetorresitentes, los electrones méviles de los orbitales eq del Fe** podrian
saltar a los estados libres en el Fe**, conservando su espin debido al fuerte
acoplamiento de Hund con los electrones ty;, de esta manera el salto

electronico se veria favorecido cuando los espines de los iones vecinos
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estuvieran alineados de forma paralela y se presentaria la magnetorresistencia.
Lo anterior, puede ser una de las razones que justifican la ausencia de
propiedades magnetorresistentes del sistema en estudio. Ademas, la

estequiometria del sistema presentara deficiencia de oxigeno.

3.7. Espectroscopia Méssbauer

Las medidas de Espectroscopia Mdssbauer fueron realizadas al compuesto
SmosCapsFeOgs, debido a que contiene un menor porcentaje atdbmico de Sm,
con lo que se reduce la absorcion de radiacion por parte de este atomo,
obteniéndose el espectro y el ajuste correspondiente mostrados en la figura 31.
Los resultados experimentales estan representados mediante puntos negros, el
ajuste total esta indicado mediante una linea negra continua, este ajuste
corresponde a la suma de siete subespectros. Los subespectros consisten en
seis sextetes y un doblete. El doblete se relaciona con un entorno
paramagnético del Fe y los sextetes con entornos magnéticos no equivalentes.
La superficie relativa de los picos, indica la proporcién de cada uno de los
entornos. Por lo tanto, es posible obtener la proporcion entre ellos, la cual dara

informacion sobre las posiciones atomicas de los atomos de Ca.

Por otro lado, el estado de oxidacidon del Fe se determina mediante el
desplazamiento isomérico (ISO)*3, este desplazamiento es proporcional a la
densidad de electrones dentro del ndcleo. Un Fe*? da valores de

desplazamiento isoméricos de 1 mm/s, siendo mayores que los del Fe**. Por
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consiguiente, es posible sefialar que no existe cambio de valencia, ya que el
ajuste arroja valores de desplazamiento isomérico alrededor de 0.2 mm/s, lo

cual indica que todos los atomos de hierro estan en un estado Fe*3.
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Figura 31. Espectro Méssbauer y ajuste del compuesto
Smgs5CagsFe0s
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CAPITULO 4

DISCUSION DE RESULTADOS

Se llevara a cabo una discusién general de los resultados obtenidos en la
presente investigacion a partir de las diferentes técnicas de caracterizacion y la
relacion entre ellos. Al mismo tiempo, se incluira un recuento de los resultados

gue se han obtenido en compuestos similares.

4.1. Método de Sintesis Sol-Gel Citrato

Uno de los atractivos principales de la presente investigacion es el método
de sintesis sol-gel citrato, el cual es una alternativa para obtener una sola fase
del sistema Sm;.4CaFeO3 (0.1 < x < 0.5) con tratamientos térmicos de menor
temperatura y tiempo en comparacion con el método de sintesis de estado
solido, para obtener tamafios de particula mas finos y para lograr una
distribucion de tamafio de particula mas homogénea. Ademas, es importante
sefalar que es la primera vez que se realiza la sintesis del sistema mediante

este método.
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En 1994, J. Li*®® llevé a cabo la sintesis del sistema Sm;Ca,FeOs
(0.1 = x = 0.5 mediante el método de sintesis de estado solido. El
procedimiento experimental consisti6 en lo siguiente: Se usaron como
precursores S,03, CacO3 y Fe,O3, cuya mezcla fue tratada térmicamente en
aire a 900°C por 40 h. Posteriormente, fabricaron pastillas, las cuales fueron
sometidas a un tratamiento térmico a 1300°C por 72 h, enseguida se efectué un
enfriamiento lento a una velocidad de 60°Ch™ hasta 700°C. Finalmente, las

muestras fueron mantenidas a la temperatura de 700°C por una semana.

Por lo anterior, es posible comparar las condiciones experimentales usadas
en esta investigacion, las cuales se muestran en la tabla 7. Como puede verse,
las temperaturas y tiempo de los tratamientos térmicos son menores en el caso

del método sol-gel citrato.

Por otro lado, el compuesto SmFeO3; (cuando x = 0) fue sintetizado por
Xinshu Niu®*® por el método sol-gel citrato a 900°C. Recientemente, Hua Xu*’
realizd la sintesis de nanocristales de SmFeOs; por precipitacion, a una
temperatura de 500°C. Sin embargo, hasta la fecha no hay reportes de la
sintesis del compuesto SmFeO3; dopado con Ca, a temperaturas menores a las
encontradas en esta investigacion. En cambio, un sistema similar al sistema en
estudio es La;,Ca,FeOs, sintetizado por Taguchi y col.*®, para el intervalo de
composiciones 0.1 < x < 0.2, este sistema fue obtenido mediante el método
sol-gel citrato a una temperatura de 500°C, sin embargo, en la publicacion se

indica que los difractogramas obtenidos muestran picos de difraccion muy

64



anchos y no es posible confirmar la presencia de una sola fase. Por el contrario,
los difractogramas obtenidos para el sistema del presente estudio indican la

presencia de una sola fase para cada composicion.

TABLA 7.

COMPARACION DE LOS METODOS DE SINTESIS DE ESTADO SOLIDO Y SOL-GEL
CITRATO PARA EL SISTEMA Smy,Ca,FeO; (0.1 = x = 0.5)

Método de 1% Trat. Térmico 2% Tratamiento 3% Tratamiento
] Precursores ) o o o
Sintesis o calcinacién Térmico Térmico

Estado Sélido S,0, 900°C, 40 h 1300°C, 72 h 700°C, 168 h
J. Li¥, 1994 CacO,

Fe,O5
Sol-Gel Citrato | Ca(NO3), - 4H,0 400°C, 24 h 750°C, 24 h 1000, 48 h

Sm(NO3)3 *4H,0
Fe(C2H3OZ)2

4.2. Difraccién de Rayos-X

En la publicacién de J. Li%, se realiz6 un andlisis estructural a partir del cual
se efectud la indexacion de los compuestos del sistema Sm;.CasFeOs3
(0.1 = x = 0.5), con excepcion de la composicion x = 0.4. Comparando los
difractogramas obtenidos experimentalmente con la base de datos JCPDS
2000, todas las reflexiones coinciden, lo cual indica que los compuestos

presentan la misma estructura cristalina tipo perovskita con una celda unitaria
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ortorrombica y constantes cristalograficas similares (tabla 4). Por lo tanto, se
demostré la obtencién de una sola fase cristalina para cada composicion, cuyo
tamafo de cristal disminuye conforme aumenta el contenido de Ca, lo cual se
presenta en la figura 16, en donde se ve claramente la disminucion de
intensidad de los picos de difraccion al aumentar x. Ademas, esta disminucién
del tamafio de cristal se asocia con los resultados de DTA (figura 9) que
muestran que se requiere menor temperatura de cristalizaciéon para un mayor
contenido de calcio. Asimismo, el aumento del contenido de calcio no ocasiona
una distorsién considerable de la estructura cristalina, este comportamiento
puede observarse en la figura 16, ya que la comparaciéon de los difractogramas
seflala que no hay una variacion apreciable del angulo 26 al incrementar x.
Partiendo de esto, los resultados pueden compararse con el factor de tolerancia
de Goldschmidt*, el cual indica el grado de distorsion de la estructura cristalina
y la formacién de la estructura perovskita. Para la férmula ABOs3, el factor de

tolerancia se representa mediante la siguiente expresion:

o (ratr) (4.1)
B \/E(rs +I‘0)

en donde ra, Ig, o son los radios idnicos de A, B y oxigeno, respectivamente.
De esta forma, los resultados obtenidos al calcular el factor de tolerancia de
Goldschmidt para cada composicion del sistema en estudio, se presentan en la
tabla 8. Los radios i6nicos fueron obtenidos de la base de datos de Shannon®,

rea2=1.34 A, rsm™ = 1.24, 1re > = 0.645, 152 = 1.4.
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TABLA 8.

FACTOR DE TOLERANCIA DE GOLDSCHMIDT PARA EL SISTEMA
Sm,,Ca,FeO; (0.1 £ x £ 0.5)

Compuesto T
Sm ¢9Cag 1FeOs 0.9163
Sm ¢ gCag,FeOs; 0.9197
Sm 7Cag sFe0s 0.9232
Sm (6Cag sFe0; 0.9267
Sm ¢5CagsFeOs; 0.9301

Los resultados mostrados en la tabla 8 indican que para todas las
composiciones se cumple 0.8 <t < 1, que corresponde a la formacion de la
estructura perovskita. También puede apreciarse que t aumenta linealmente
con el contenido de calcio y el incremento de los valores es minimo, esto indica
que el grado de distorsion de la estructura cristalina al aumentar el Ca no es
sustancial. Por lo tanto, los datos obtenidos a partir del factor de tolerancia de
Goldschmidt, coinciden con los resultados de DRX (figura 16) que muestran la
disminucién del tamafio de cristal y una variacion despreciable en 20, al

aumentar la cantidad de Ca en el sistema.

67



4.3. Microscopia Electrénica de Barrido

La morfologia de las particulas en materiales ceramicos es consecuencia del
método de preparacion. EI método sol-gel citrato favorece la produccion de
material homogéneo compuesto de pequefias particulas uniformes y de alta
porosidad®, sin embargo, una etapa determinante son los tratamientos térmicos
necesarios para la obtencion de la fase cristalina. Asi mismo, otros factores
como la fabricacion de pastillas, la temperatura, tiempo y velocidad de
calentamiento, influyen en los ciclos de sinterizacion y por lo tanto en el

resultado final.

Por lo anterior, las condiciones requeridas en los tratamientos térmicos para
obtener el sistema SmiCaFeO; mediante el método sol-gel citrato, son
necesarias para obtener una sola fase, permitiendo el proceso de sinterizacion.
De este modo, aparte del tiempo y temperatura de los tratamientos térmicos, el
proceso pudo ser favorecido por el pequefio tamafio de las particulas antes de
la sinterizacion, ya que las particulas pequefias tienen altas energias
superficiales y mayor energia por unidad de volumen, lo cual puede provocar
una sinterizacion mas rapida; ademas de la influencia de un mayor contacto
logrado entre las particulas por la fabricacién de pastillas. Por lo tanto, en la
presente investigacion, se han obtenido resultados de SEM que muestran la
sinterizacion de las particulas (figuras 17-21). Estos resultados indican que al
incrementar el contenido de calcio, aparecen particulas de mayor tamafio, lo

cual puede relacionarse con la investigacion de Yi-Cheng Liou®?, quien estudié
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el efecto del contenido de estroncio en La;.xSrFeOs, observando mediante
analisis de SEM que al incrementar el contenido de Sr, aumenta el tamafio de
particula. Por otro lado, como se menciond en la seccion 3.4, las micrografias
muestran que existe densificacion de las particulas, esto se observa en la figura
17d, tal parece que presenta mayor densificacion, siendo la muestra con mayor
contenido de Sm. Este comportamiento coincide con la investigacion de
Yi-Cheng Liou y Yow-Renn Chen®3, quienes encontraron que en el proceso de
sinterizacion de La;4SrMnO3; y La;,SrFeOs, un elevado contenido de La

originaba mayor densidad.

4.4. Propiedades Magnéticas y Eléctricas

Las propiedades magnéticas y eléctricas del sistema en estudio
SmyCayFeO3 (0.1 < x < 0.5), son influidas en gran medida por la introduccién
de calcio. De esta forma, dependiendo principalmente de la diferencia de
tamafio de los radios iénicos entre el M*? y del R* y del proceso de sintesis, la
sustitucion de R*™ por M* en RFeOs; podria conducir a tres posibles

consecuencias‘m:

1. El sistema puede consistir de dos o mas fases, tal es el caso de
La.BaFeOs**.

2. El hierro tendra una valencia intermedia, la cual se incrementara
gradualmente con el incremento de x, de hierro trivalente a hierro

tetravalente, como en el caso de La;Ba,FeOs>.
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3. El hierro permanecera en estado trivalente como resultado de la
deficiencia de oxigeno que ocurre en la red para neutralizar los
compuestos, tal como ocurre en el sistema de la presente investigacion

Smy.,Ca FeO32>°°,

Los analisis termogravimeétricos (figura 10) indican que en el proceso hay
pérdida de oxigeno, ya que en este caso la disminucion de peso en funcion de
la temperatura, esta directamente relacionada con este efecto. Por otro lado, J.
Li?® en la publicacién referente al sistema Smi..CaFeOs, encontré que la
variacion de las constantes de red y el volumen de la celda unitaria (tabla 4),
dependen principalmente del aumento de la deficiencia de oxigeno, causada
por el incremento de la sustitucion del Ca, sefialando que las constantes de red
tienden a disminuir al incrementar x. Por consiguiente, en el sistema de la
presente investigacion Smy ,CaFeO3; (0.1 < x < 0.5) el hierro permanecera en
estado trivalente, lo que dara como resultado la deficiencia de oxigeno en la red
para neutralizar los compuestos, lo cual podria explicar las propiedades
aislantes de dicho sistema. T. Maeder®’, realiz6 una investigacién de la
influencia de la estequiometria del oxigeno en las propiedades de transporte
eléctrico y propiedades magnéticas de perovskitas de La;xSrFeOs,
encontrando que los compuestos que solo tienen hierro en estado trivalente son
aislantes. Ademas, debido a que no existe cambio de valencia del Fe en el
sistema Sm;.xCasFeO3; no se presentaran interacciones de doble intercambio,
las cuales son directamente responsables del fendmeno de

magnetorresistencia. Sin embargo, una caracteristica interesante de estos
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compuestos son sus propiedades magnéticas, ya que a partir de los resultados
de las medidas magnéticas (figura 27), se ha encontrado que en el sistema
ocurren interacciones antiferromagnéticas que dan lugar a una contribucion
neta ferrimagnética, a temperaturas por debajo de la temperatura de Curie.
Igualmente, es importante sefalar que las temperaturas de Curie estan muy por
encima de la temperatura ambiente (tabla 6), lo que posibilita la aplicacion
magnética de estos compuestos a altas temperaturas. En contraste con
sistemas como Smi.,Sr,MnO3 con una temperatura de transicion del orden de
100K® y Sm1.,Sr,FeO3 cuya temperatura de transiciéon se encuentra cerca de
los 200K®°. Es importante sefialar, que la temperatura de Curie tiende a
disminuir con el incremento del contenido de Ca. La desviacion en la tendencia
observada cuando x = 0.4 (figura 29), podria deberse a un proceso de
formacién de clusters paramagnéticos, el cual tiene su origen en la distribucién

al azar del Ca dopante y las vacancias de oxigeno®.

Ahora bien, en la figura 27 es posible observar que el grado de
irreversibilidad es alto y esta indicado por la separacién entre las curvas de
calentamiento y enfriamiento, ambas con un campo magnético aplicado de
1 KOe. La bifurcacion de ambas curvas ocurre a la temperatura de bloqueo (Tp)
de las particulas mas grandes, esta temperatura de bloqueo se define como la
temperatura cerca de la cual el proceso de magnetizacion es fuertemente
reversible®®. Ademas, el descenso de la imanacién de la curva de enfriamiento

al disminuir la temperatura de Curie, para todo el intervalo de composiciones del
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sistema en estudio, puede ser interpretado como un comportamiento

caracteristico de cluster glass®°.

4.5. Espectroscopia Mdssbauer

Se realizaron medidas Mdssbauer a temperatura ambiente del compuesto
SmosCagsFe0s, con la finalidad de conocer el estado de oxidacion del ndcleo
de hierro y la cantidad de entornos magnéticos. Los resultados de Méssbauer
se muestran en la figura 31, como se menciond en la seccion 3.7, el espectro
indica la aparicion de siete subespectros, es decir, seis sextetes y un doblete.
La emisién del nucleo, esta relacionada con el entorno atomico del que forma
parte, de este modo, los sextetes indican entornos magnéticos del Fe, en donde
los vecinos mas préximos son Ca 'y Sm, por lo que existiran distintas posiciones
no equivalentes alrededor del &omo de Fe (tabla 10). Ademas, el entorno

paramagnético correspondera a ocho atomos de calcio vecinos.

TABLA 9.

COMBINACION DE ATOMOS CORRESPONDIENTES A
LOS ENTORNOS MAGNETICOS DEL HIERRO

Atomo Numero de atomos
Sm 1 2 3 4 5 6 7
Ca 7 6 5 4 3 2 1

12



Por lo anterior, cada subespectro indica alguna de las combinaciones
atomicas que dan lugar a los entornos del hierro. En la tabla 11, se muestran
los datos de las areas de cada subespectro y la magnitud del campo magnético
(Brf) de cada entorno, obtenidos a partir de las medidas Mossbauer. De esta
forma es posible conocer el porcentaje de contribucion correspondiente a cada
subespectro. Por consiguiente, estos datos permiten identificar a que entorno
corresponde cada subespectro, tomando en cuenta la magnitud del campo

magnético y los &tomos vecinos del hierro.

TABLA 10.

DATOS DE LOS SUBESPECTROS MOSSBAUER DE SmgsCagsFeOs;

Subespectro | No. de Lineas Area % By (T)
1 6 0.03236 18.20 50
2 6 0.03476 19.55 45.07
3 6 0.03947 22.20 42.15
4 6 0.02147 12.08 37.86
5 6 0.02200 12.38 27.73
6 6 0.01699 9.56 24.80
7 2 0.01071 6.03 -

Por otro lado, el desplazamiento isomérico observado en el espectro
Mdssbauer (figura 31) corresponde a un valor aproximado de 0.2 mm/s, este

desplazamiento se debe a la densidad electronica de hierro trivalente. De este
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modo, Unicamente existira hierro trivalente, ya que no hay otro desplazamiento
isomérico que revele la presencia de hierro con otro estado de oxidacion. Esta

afirmacion coincide con la publicacién de J. Li y col.*®

, en la cual indican que el
sistema SmjCasFeOs; (0.1 < x < 0.7), presenta dos patrones de interaccion
hiperfina asignados a Fe*® en sitios octaédricos y Fe* en sitios tetraédricos.
Generalmente, en sistemas similares, los estudios por Espectroscopia
Mossbauer indican que el Fe presenta cambio de valencia al sustituir iones
trivalentes por iones divalentes, tal es el caso del sistema LagsCagsFeOs, en el

1.8 existe cambio de

que de acuerdo a la publicaciéon de Ya-quiong Liang y co
valencia del Fe en el sistema, presentando para T < T, tres sextetes
correspondientes a entornos magnéticos, un sextete con ISO = 0.01 mm/s y
Bhi = 267 kOe para Fe** y los otros dos sextetes con ISO = 0.40 mm/s son Fe*?
(I) con By = 520 kOe y con 1SO = 0.40 mm/s son Fe*® (I) con By = 490 kOe.
Sin embargo, como se menciond en la seccion 4.4, en el sistema de la presente
investigacion SmyCa,FeOs; (0.1 < x < 0.5), el hierro permanece en estado
trivalente como resultado de la deficiencia de oxigeno que ocurre en la red para
neutralizar los compuestos, lo que le confiere propiedades eléctricas aislantes y
propiedades magnéticas, que a partir de las interacciones atiferromagnéticas de

los atomos y los diferentes entornos del Fe, presentaran una contribucion neta

ferrimagnética.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las conclusiones obtenidas en la presente investigacion para el sistema

Sm;.«CaxFeO3 (0.1 < x < 0.5) son las siguientes:

Es posible obtener mediante el método sol-gel citrato éxidos mixtos de
férmula general Sm;.CasFeO3 (0.1 < x < 0.5), segun las condiciones de
sintesis usadas en esta investigacion.

El DTA indica que alrededor de 650°C ocurre un evento exotérmico, el
cual es atribuido a la cristalizacion de las fases.

Los difractogramas obtenidos experimentalmente, revelan que se tiene
una sola fase de Smy.CasFeO3; (0.1 < x < 0.5), correspondiente a una
estructura tipo perovskita en base a una celda unitaria ortorrombica.

Los resultados de Difraccion de Rayos-X, muestran que la estructura
cristalina no presenta una distorsion considerable, ya que no hay una
variacion apreciable de 26 con el aumento del contenido de calcio,

cumpliendo con el Factor de Tolerancia de Goldschmidt*°.
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La intensidad de los picos de difraccion disminuye con el incremento de
la concentracion de calcio, lo que puede indicar una disminucion del
tamafo de cristal en los compuestos Sm;.CasFeO3 (0.1 < x < 0.5).

El analisis de SEM muestra que las particulas de los compuestos estan
sinterizadas, por lo que la distribucidon del tamafio de particula es
aleatorio y la morfologia es irregular, por lo que los tamafios varian
desde 100 nm hasta el orden de micrometros.

A partir del andlisis semicuantitativo por EDX para el sistema en estudio,
se puede decir que los resultados confirman las composiciones
esperadas para cada muestra.

Las medidas magnéticas revelaron que la contribucidn magnética del
sistema Smj.4,CasFeOs3 (0.1 < x < 0.5) es de tipo ferrimagnética.

La imanacion y la susceptibilidad, disminuyen conforme aumenta el
contenido de calcio en el sistema, lo cual es una caracteristica de las
sustancias ferrimagnéticas.

La temperatura de Curie tiende a disminuir conforme aumenta el
contenido de Ca en los compuestos.

El ajuste del espectro Mdssbauer para el compuesto SmpsCagsFeO;
presenta siete subespectros, los cuales indican la existencia de un
entorno paramagneético y seis entornos magnéticos del Fe.

La sustitucion de cationes trivalentes por cationes divalentes en el
sistema SmjCasFeO; (0.1 < x < 0.5), origina la deficiencia de oxigeno
en la red, por lo que dicho sistema presentara una estequiometria con

deficiencia de oxigeno y un solo estado trivalente del hierro.
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e El sistema SmiCasFeOs; (0.1 < x =< 0.5) carece de propiedades
magnetorresistentes debido a que no existe cambio de valencia del Fe*?,
confirmando la teoria del doble intercambio, la cual relaciona el cambio
de valencia con el fendmeno de magnetorresistencia

e A partir de los estudios realizados en esta investigacion, el sistema
puede ser considerado como un buen candidato para aplicaciones que
requieran materiales con temperaturas de Curie mayores a la
temperatura ambiente. Por ejemplo, sensores magnéticos a alta

temperatura®.

Las recomendaciones propuestas son las siguientes:

e Preparar pastillas para llevar a cabo los tratamientos térmicos, con el fin
de aumentar el contacto entre granos y favorecer la difusion, lo que
permitira la obtencion de una sola fase cristalina a las condiciones
indicadas en los tratamientos térmicos del presente estudio.

e Para la optimizacion de la sintesis es necesario considerar los
parametros de pH, relacion AC/EG, relacion metal/AC, el tiempo y
temperatura de envejecimiento.

e Estudiar la sintesis usando otros precursores

e Estudiar la sintesis usando otro agente acomplejante

¢ Sintetizar los compuestos por el método de sintesis de estado sélido y

analizar el tamafio de particula y morfologia, con la finalidad de comparar
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los resultados con el método sol-gel citrato y conocer las ventajas de
ambos métodos.

Obtener las curvas de histéresis del sistema Sm;.CasFeO;
(0.1 = x<0.5) atemperaturas cercanas a la temperatura critica.

Realizar Espectroscopia Mossbauer a todo el intervalo de composiciones
(0.1 =x<0.5).

Identificar las posiciones del Ca en la estructura cristalina a partir de la
superficie relativa de los subespectros obtenidos con las medidas
Mossbauer.

Llevar a cabo un refinamiento de los pardmetros de celda y el perfil de
los picos de los difractogramas obtenidos para cada composicién, se

sugiere el uso del programa FULLPOF®! basado en el método Rietveld®.
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