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Resumen

Se sintetizaron compuestos del sistema Nd(1.xSrxMnq.,Fe,O3 para las
siguientes composiciones: (X=0,0; Y=1,0), (X=1,0; Y=1,0) y para (X=0,3;
Y=0,5), mediante los métodos de Combustion y Sol-Gel (a excepcion del
compuesto Ndo 7Sro3sMngsFepsO3 que no fue sintetizado por Sol-Gel).
Todas las muestras fueron calcinadas en un horno convencional tubular,
usandose para (X=0,0; Y=1,0) y (X=0,3; Y=0,5) una temperatura de 650K
y para (X=1,0; Y=1,0) una temperatura de 1000K.

La caracterizacion estructural en los compuestos se realizO mediante la
difraccidén de rayos X (DRX). El analisis de los difractogramas mostré que
el compuesto Ndg7SrosMngsFepsO3 sintetizado por el método de
Combustion presenta una mezcla de fases cristalograficas del tipo
ortorrombica y tetragonal. El SrFeOs; sintetizado por el método de
Combustion presenta una mezcla de fases cristalograficas del tipo
ortorrombica y tetragonal, mientras que sintetizado por el método de
Sol-Gel presenta una estructura cristalina del tipo cubica simple. El
compuesto NdFeOj; sintetizado por el método de Combustion cristaliza en
una estructura ortorrdmbica, mientras que por el método de sol-gel no
hubo una clara formacion de una fase deseada. Fue determinado el
tamafio promedio de particula usadndose la ecuacion de Scherrer
obteniéndose un tamafio alrededor de 20,7 nm para el compuesto
Ndo 7Sro3sMnosFeps03, 60,6 nm para el SrFeOs por el método de
Combustion y 41,4 nm por el método de Sol-Gel; y 70,8 nm para el
NdFeO:s.

Utilizandose la Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), mediante
micrografias, se confirmé la existencia de nanoparticulas con una amplia
distribucion de tamafio, con un tamafio promedio de 89,60 nm para el
NdFeO3 y 31,70 nm para el Ndo 7Sro3sMng sFeq 503, resultados que difieren
un poco de los encontrados con el uso de la ecuacion de Scherrer en los
difractogramas de difraccion en polvo.

Espectros de Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) fueron
obtenidos en el rango de temperaturas entre 100K y 600K para las
diversas concentraciones de Nd, Sr, Mn y Fe. Todos los espectros
presentaron un pico de absorcién principal en g = 2. Entre los resultados
observados destaca que el ancho de linea pico-pico decrece con el
aumento de la temperatura. Este comportamiento esta relacionado con la
interaccion de intercambio entre los iones magnéticos. A partir del analisis
de la dependencia de AHp, con la temperatura, se extrajeron valores



estimados para la temperatura de Curie-Weiss (8) y la temperatura de
congelamiento 7r de la fase de vidrio de spin. Los valores de 6 obtenidos
fueron negativos, lo que es indicativo de una fuerte interaccion del tipo
antiferromagnético, con un parametro de /= 1 que nos indica sobre una
posible transicién de una fase paramagnética a una fase del tipo vidrio de
spin.
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INTRODUCCION

Desde el descubrimiento de los superconductores de alta temperatura critica
(HTSC), el interés de los investigadores se ha centrado en aquellos que operan a
temperaturas de nitrogeno liquido como son BaBiO3; y ReBa,Cu3O7.s donde Re es
un elemento de tierras raras como Nd, Sm, Gd, Eu, etc. Y4 con estructuras del
tipo perovskita. Ademas de estos, existen otros sistemas de gran importancia
como son los éxidos del tipo perovskita AMOg, los cuales exhiben gran variedad
de propiedades eléctricas, magnéticas y fisico-quimicas con respecto a la
composicion y temperatura “Y. Dentro de este tipo de sistema podemos
mencionar NaNbOs, LaFeOs, SrFeOs, etc. 29,

Las manganitas de la férmula general Re;.xAxMnO3 donde Re es un ion de tierra
rara trivalente y A es un ion alcalinotérreo divalente, exhiben un interesante
namero de fendmenos como magnetoresistencia colosal, aislante para metales,
transiciones de paramagnético a ferromagnético o antiferromagnéticos, etc. .
Ademas, han sido estudiadas debido a su naturaleza ferroeléctrica y en algunos
casos multiferroeléctrica [©.

En 1960, ya era sabido que las propiedades semiconductoras de algunos oxidos
metalicos como lo son ZnO y NiO, cambian cuando son expuestos a presiones
parciales de oxigeno u otros gases . La aplicacién practica de algunos
fendbmenos como la deteccion de gases fue sélo concebido en 1962. Debido a la
alta sensibilidad de conductividad eléctrica de algunos 6xidos como SnO,, ZnO y
Fe,03, Seiyama et al.’® y Tagushi &7 proponen que estos sensores de gases
basados en Oxidos semiconductores, l|oueden ser usados para la deteccion de
combustible y gases notorios en el aire ©°!.

Varios procesos quimicos han sido desarrollados para sintetizar nanoparticulas de
magnetitas, incluyendo co-precipitacion o precipitacion, método de Sol-Gel,
técnica de emulsién, procesos mecano-quimicos, preparacion hidrotérmica, etc. .
De los diferentes métodos quimicos de sintesis para 6xidos metalicos, el Sol-Gel
ofrece varias ventajas comparado con otros métodos, incluyendo buena
homogeneidad, bajo costo y alta pureza . Por otro lado, el proceso de
combustion es un método efectivo en la sintesis de nanomateriales y ha sido
usado para la produccion de una gran variedad (hoy en dia mas de 1000) de finos
polvos de oOxidos complejos para aplicaciones avanzadas, incluyendo
catalizadores, celdas de combustible y biotecnologia . Este método de sintesis
es menos controlable y es usado en reacciones débilmente exotérmicas que
requieren un pre-calentamiento para iniciarse "),

En el presente trabajo nuestro interés radica en la fabricacion de compuestos de la
familia Nd;1.xSrxMni.yFeyOg3 del tipo perovskita por los métodos de combustion y



Sol-Gel, con la finalidad de estudiar sus parametros cristalograficos y sus
propiedades magnéticas, que posteriormente puedan emplearse en celdas de
combustible de o6xidos solidos, sensores de oxigeno, catalizadores y membranas
de separaciéon de oxigeno, utilizando métodos y técnicas de bajo costo y relativa

simplicidad.



Capitulo 1

MARCO TEORICO.



OXIDOS MIXTOS DEL TIPO PEROVSKITA.

El compuesto del tipo Perovskita tiene su origen en el mineral CaTiOs3, el cual fue
descubierto por el mineralogista ruso Lev Aleksevich Perovski 2%
Posteriormente diferentes mezclas de oOxidos de perovskitas han sido
desarrollados con especial énfasis en el area de catalizadores, sensores, celdas
de combustibles etc. B 4 % 28 30y 32 Ophservandose en estos compuestos
propiedades importantes, tales como:

e Alta estabilidad quimica térmica e hidrotérmica, ademas de poseer una alta
resistencia mecanica.

e Propiedades dieléctricas interesantes de  semiconductividad y
superconductividad.

Podemos apreciar en la Figura 1-1, la estructura cristalografica caracteristica para
este tipo de compuesto, el cual puede ser representado por la formula general
ABX3, en donde el cation mas grande presenta coordinaciéon dodecaédrica y es
representado por la letra (A), el catibn mas pequefio (B) presenta una
coordinacion octaédrica y X es el anién, el cual puede ser un oxigeno, un fldor y
raramente cloro, bromo, yodo, sulfuro o hidruro.

a) b)

Oﬁ g @8

Figura 1-1: Estructura de los Oxidos Perovskitas tipo ABXs. En la figura a) se observa la unidad
basica estructural. En la figura b) se observa el conjunto de octaedros que rodean al catién A.



Estudios cristalograficos han mostrado que la estructura ideal del tipo Perovskita,
la distancia entre el cati6n B y X esta calculada como °/,, mientras que la distancia
entre el atomo A y X es igual a 2(%/,), donde parametro “a” se define como la
longitud de la celda unitaria *¥ y podemos expresar la relacién entre los radios
iGnicos como:

-

(ratrg)=[2(rg+rx)]2

Donde ra, g y rx representan los radios ionicos de los atomos A, B y X
respectivamente.

Una de las propiedades importantes en compuestos del tipo perovskita, esta
determinada por el factor de tolerancia introducida por Goldsschmidt™, en donde
dicho factor permite encontrar la desviacion de la idealidad para compuestos
Perovskitas; este factor de tolerancia “t”, puede ser expresado como:

_ (ra*rg)

[2(rg+rx)]2

0,75 <t<1

N

encontrdndose que en perovskitas tipo cubica, “t” toma el valor de 1, mientras que
para magnitudes menores a 1, la estructura tiende a distorsionarse adoptando
otras simetrias, entre las cuales podemos destacar: estructuras tetragonal,
ortorrombica, romboédrica, monoclinica, triclinica o poliférmica.

Otro aspecto importante encontrado en compuestos perovskita con formula
general ABXs, esta relacionado al principio de electroneutralidad; es decir, la
sumatoria de los estados de oxidacion de los cationes metalicos dentro de la
estructura perovskita debe ser igual a la sumatoria de los estados de oxidacion de
los aniones, encontrdndose a partir de este principio los siguientes estados de
neutralidad:

[1+5]=ABV0;
[2+4]=A"B" 0,

[3+3] :AIIIBIII()3

No obstante, se pueden sintetizar compuestos perovskitas con mas de dos
componentes metalicos mediante la sustitucion parcial de alguno de sus cationes
por otro de radio iénico similar, tales como:



(AA’)(BB’)Os, A,BB’O;, AsB,B’O;,
Al.xA,xBl-YB,Y03 (Y < 1) Yy (X < 1)

Como ejemplo podemos considerar el compuesto Nd(1-SrxMn.,Fe,O3 el cual es
desarrollado en el presente trabajo.

Con relacion a la actividad catalitica presente en sdlidos tipo Perovskitas, la misma
pueden atribuirse fundamentalmente a los defectos estructurales que estos
materiales poseen ®Y. Estos defectos son ocasionados por la presencia de
vacancias iénicas de la estructura, los cuales son originados por:

e Deficiencia Cationicas de los sitios A y B, ocasionada por la insercion
apropiada de iones metélicos en la estructura original.

¢ Deficiencia Anidnica, debido a la pérdida de atomos de oxigeno.

Con relacién a los iones B dentro de la estructura perovskita, estos pueden perder
uno o mas ligandos de oxigeno, esta pérdida puede ocasionar cambios
electronicos que conforman orbitales coordinativamente insaturados o sitios
favorables geométrica y electrénicamente para la quimisorcién® de reactantes en
forma gaseosa y para la transferencia de cargas, generada por cambios de
estados de oxidacion de las especies Catidnicas participantes. Esta transferencia
S]Iectrc')nica confiere ciertas propiedades dieléctricas y conductoras a estos solidos

C. O. Agustin® y colaboradores, estudiaron la estructura, propiedades eléctricas
y electroquimicas del compuesto SrFeO3.5 obtenido por medio de la técnica de Co-
precipitacion. Encontrandose que su estructura cristalografica es del tipo
ortorrémbica cuando la muestra es calcinada a temperatura en torno a los 1000°C.
Una de las propiedades observada en estos materiales, es su utilizacion como
electrodo que permite observar la evolucién del O, en sistemas de sales alcalinas
y sales fundidas, ya que poseen una alta conductividad electrénica e idnica,
estabilidad térmica y baja lixiviabilidad® quimica. Estudios sobre conductividad
eléctrica realizados en estos materiales confirman su naturaleza semiconductora
con una conductividad eléctrica maxima de 84 S cm™. Otra caracteristica
observada en estos materiales (electrodo) es que la estabilidad se incrementa a
medida que es acrecentada su porosidad (al incrementar la temperatura).

1 P .z s . . . .

La quimisorcidn ocurre cuando un enlace quimico, definido en este caso como un intercambio de
electrones, se forma.

Lixiviar: Separar por medio de agua u otro disolvente una sustancia soluble de una insoluble.



Niladri Dasgupta® y colaboradores, posteriormente estudiaron compuestos
perovskitas del tipo NdixSrxFeOss (0 < X < 0,4) obtenidos por la técnica de
Sol-Gel, observandose que la estructura en todo el rango de concentracion
presenta una fase simple de Perovskita y con una estructura cristalografica del tipo
ortorrémbica tipo GdFeOs;>. Ademas de presentar una disminucion de la
distorsion ortorrombica a medida que se aumenta la concentracion. Otra propiedad
encontrada en estos compuestos esté relacionado con su conductividad eléctrica,
el cual se incrementa a medida que se sustituye el cation Sr por Nd.

Yude Wang™ y colaboradores, prepararon 6xido de Perovskita del tipo SrFeO3, a
través de la técnica de reaccion de estado sdlido, con la finalidad de ser utilizados
como sensores de gases, encontrandose que la estructura cristalografica que
estos sistemas presentan es del tipo perovskita cubica. Estudios de mecanismos
de sensor de gas basados en cambios en la conductancia, demostré que las
muestras calcinadas entre 325 °C y 450 °C presentan una buena sensibilidad y
buena selectividad pudiendo ser utilizados como sensores para la deteccion
C,HsOH.

G. Alvarez!® y colaboradores, estudiaron la absorcién de microondas del material
SrMnO3;. Estudios magnéticos permitieron mostrar que estos compuestos
presentan una colosal magnetoresistencia exhibido cerca del ordenamiento
magnético del espin del Mn. Estudios que permitieron la obtencién de perovskitas
del tipo Manganitas con mezclas de varios elementos de tierras raras y metales de
transicion, que permita su observar su naturaleza ferroeléctrica y en algunos casos
su naturaleza multiférrica que pueden dar lugar a una gama de nuevas
aplicaciones. Estos autores concluyen acerca del SrFeOs;, que medidas de dicho
material mediante MAMMAS®, muestra un drastico cambio en la absorcion
modulada de microonda versus temperatura, que sugiere una transicion para-
antiferromagnético a Ty = 276 K, con un débil ferromagnetismo a baja
temperatura. Estudios a través de resonancia paramagnética electrénica (EPR®)
con la temperatura mostré que las muestras presentan transicion de una fase
paramagnética a una fase antiferromagnética alrededor de 140 K.

*s. Geller, J. Chem. Phys. 24 (1956) 1236
4 Magnetically Modulated Microwave Absorption Spectroscopy
® Electron Paramagnetic Resonance



1.1. SINTESIS DE OXIDOS TIPO PEROVSKITA

Actualmente en la literatura existen una gran variedad de métodos convencionales
y no convencionales para la obtencién de compuestos perovskitas ?%. En general,
las rutas de preparacion del los éxidos tipo perovskitas pueden ser divididas en
dos grupos:

e Los Métodos Fisicos: Deposicion en fase de vapor, Electrodeposicion,
Aleamiento mecanico, Sputtering y Melt-spinning, etc.

e Los Métodos Quimicos: Sol-Gel, Combustion, Micro-emulsion,
Co-precipitacion, Reaccion hidrotermal, etc.

La manera de sintetizar compuestos perovskitas juega un papel muy importante,
ya que sus propiedades quimicas y fisicas interesantes tales como la estructura
final, morfologia, tamafio de grano y el area superficial pueden ser controladas.

A continuacion, citaremos los dos métodos empleados en el presente trabajo.

1.1.1. Método de combustioén.

Este método consiste en producir una reaccion exotérmica de una solucién que
contiene sales metdlicas (por ejemplo, nitratos) y un compuesto organico (por
ejemplo glicina). Las propiedades de solubilidad tanto de los nitratos como del
compuesto organico (combustible), permiten lograr una buena homogeneidad de
la solucion.

Alexander S. Mukasyan!” y colaboradores, demostraron que el método por
combustion es efectivo para la sintesis de nanomateriales y ha sido usado para la
produccion de una gran variedad de finos polvos de 6éxidos complejos para
diferentes aplicaciones avanzadas que incluyen catalizadores, celdas de
combustible y biotecnologia.

Este método posee ciertas desventajas en su uso, entre los cuales podemos
mencionar la posible presencia de carbonatos en la sintesis final, debido a un
posible exceso de material organico.

1.1.2. Método de Sol-Gel.

El proceso Sol-Gel, se podria definir como aquel método en donde a partir de un
material coloidal denominado Sol, se puede formar un material polimérico (Gel)
que da lugar a materiales del tipo perovskitas ©.



Jing Xu® y colaboradores, encontraron que entre varios métodos quimicos de
sintesis de Oxidos metdlicos, el Sol-Gel ofrece varias ventajas respecto a otros
meétodos, incluyendo buena homogeneidad, bajo costo y alta pureza. Ademas,
comentan que este método no puede ser aplicado a larga escala, ni para una
produccion economica, debido a que requiere reactivos costosos (casi siempre
toxicos) y complicados pasos de sintesis.

Para la obtencion de compuestos perovskita es necesario el uso de ciertos acidos
hidroxicarboxilicos tales como el acido citrico, acido lactico, acido glicdlico, etc.,
que forman estructuras tipo quelatos® con los metales. Estos quelatos al ser
tratados con alcoholes polihidroxilados forman estructuras poliméricas que al ser
calentadas a una determinada temperatura, desprenden la parte organica del
polimero, dejando una resina amorfa. Dicha resina al ser calentada por encima de
los 600°C se descompone, dando lugar al material ceramico requerido.

Esta técnica es una variacion del proceso a partir de acidos carboxilicos para
formar geles de carboxilatos (Técnica de los Carboxilatos), patentada por
Pechini™ en el afio de 1967. La técnica también es conocida como el Método de
los Citratos y en ella se utiliza Etilenglicol como solvente para los complejos
metélicos carboxilicos.

1.2. CARACTERIZACION DEL MATERIAL.

1.2.1. Estructura Cristalina.

Los sistemas cristalinos se clasifican en 7. Dichos sistemas se clasifican de
acuerdo a sus ejes cristalograficos, los angulos que existen entre dos de los ejes
cristalograficos y por la longitud de sus ejes. Estos sistemas se clasifican en:
cubico, tetragonal, hexagonal, trigonal, ortorrdmbico, monoclinico y triclinico. En el
estudio cristalogréafico se fija un eje de referencia para poder hablar de simetria. El
sistema es XYZ, donde X coincide con el pardmetro a, Y coincide con el parametro
by Z coincide con el parametro c.

6 . 71 . s .
Quelato: Estructura molecular en la que los iones metalicos se hallan unidos a un compuesto organico. El
atomo central suele ser un metal.



1.2.1.1. Estructura Tetragonal.

El eje de tetraedro es siempre paralelo al eje Z en este sistema. Los parametros
de red a y b son iguales. 13!

El grupo de puntos holosimétricos’ es 4/mmm que muestra a tres planos de
simetria perpendiculares entre si, con una linea tetraédrica normal a uno de ellos.
Si un solo polo se repite de acuerdo a la presencia de estos elementos de simetria
se encontraré ejes binarios® que estan necesariamente presentes normales a los
planos de simetria y que, ademas, autométicamente surge un segundo par de ejes
binarios también normales a los planos de simetria. Uno de los pares de ejes
binarios perpendiculares entre si, es elegido como definicion de las directrices de
los ejes X y Y. La forma general es hkl con una multiplicidad de 16. Algunas
formas especiales son (001), (100), (110), (hk0), (hOl) y (hhl). EI ultimo de ellos,
(hhl) indica una cara haciendo intercepciones iguales en el eje X y en el eje Y. BY

El grupo de puntos de 422 podria especificarse simplemente como 42 ya que si 4
y 2 estan presentes en angulo recto, un segundo par de ejes binarios surge y uno
de estos pares es elegido para definir los ejes X y Y. 42m se pueden desarrollar
como 4m. Luego se descubrié que los ejes binarios automaticamente surgen a
45° a los dos planos de simetria, perpendiculares entre si. El par de ejes binarios
son tomados para definir los ejes X y Y. El otro grupo de puntos tetragonales son
sencillos y no se plantean o surgen como ejes binarios. %

” Holosimétrico: Concepto aplicado a la clase con el mas alto nivel de simetria, donde el cristal tiene la
misma simetria que la red.

8 Eje binario (diad axe): es un eje de rotacion cristalografico de orden 2. Es decir, si se rota alrededor del eje
180°, se repite la celda.
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Tetragonal

e/
D

&
S5

Figura 1-2: Estereogramas de los polos de equivalentes direcciones generales y de los elementos
simétricos del grupo tetragonal.

Hay dos redes de Bravais: la tetragonal simple y la tetragonal centrada.

a+cC da#0_C
C " C
a a av3
Simple tetragonal Body-centered tetragonal

Figura 1-3: Redes de Bravais en el sistema tetragonal.
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1.2.1.2. Estructura Ortorrémbica.

Un cristal en este sistema contiene tres ejes binarios, que debe ser perpendicular
a los otros. En la figura 1-6, se observan que los pardmetros de red son todos
desiguales. [31]

El grupo de puntos que contiene solo tres ejes binarios en angulo recto se muestra
en la figura 4 designado 222. En general, un polo se repite cuatro veces. Si los
indices del polo inicial es (hkl), donde no existe una relacion especial entre h, k y |,
entonces la operacion de todos los elementos de simetria del grupo de puntos en
este polo inicial produce otros polos. Estos son: (hkl), (hkl) y (hkl), que se
muestran en la figura 4. B

070

Figura 1-4: Estereograma de un cristal ortorrémbico de grupo de puntos 222. Los ejes binarios son
paralelos a los ejes X, Yy Z.

El conjunto de las caras del cristal producida por repeticién de una cara cristalina
inicial con indices (hkl) es llamado de la forma hkl y por el simbolo {hkl}. Si el
conjunto de caras encierra el espacio, se dice que es cerrado, de lo contrario, esta
abierta. En este caso, {hkl} es cerrado. El simbolo {hkl} con llaves, significa todas
las caras de la forma hkl, es decir, en este caso, para el grupo de puntos de 222,
(hkl), (hkl), (hkl) y (hkI). La forma {hkl} se dice que muestra una multiplicidad de
cuatro. {hkl} se dice que es una forma general, por ejemplo, una forma que no
guarda ninguna relacion especial con los elementos de simetria del grupo de
puntos. Formas especiales en esta clase de cristales seria {100}, {010} y {001},

[cgzla]da uno da dos caras, por ejemplo, (100), las dos caras (100) y (100) (figura 1-4).
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El sistema ortorrombico también contiene las clases de 2mm y mmm. La primera
contiene dos planos de simetria los cuales deben de estar a &ngulos rectos. Dos
planos de simetria a angulo recto, automaticamente muestra simetria binaria a lo
largo de la linea de interseccion. Como m = 2, este grupo podria ser designado
222 y es por ello que aparece en el sistema ortorrdmbico, que es definido como
posesivo de tres ejes binarios. Sin embargo mm2 se utiliza generalmente para el
desarrollo posterior de los grupos de espacio. Un cristal que contiene tres ejes
binarios también puede contener los reflejos normales a todos estos sin un eje de
mayor [ggnetria. Este grupo de puntos se designa mmm, o podria ser designado
2/mm.

Orthorhombic

4
\.

2mm

™ /71

—0—¢
) \\ | /
L 3
mmm

Figura 1-5: Estereogramas de los polos de equivalentes direcciones generales y de los elementos
simétricos del grupo ortorrombico.

Existen cuatro redes de Bravais, ortorrombica simple, ortorrémbica base centrada,
ortorrombica cuerpo centrado y ortorrombica de caras centradas.
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bhase-centered hody-centered face-centered

imple orthorhombi
simple orthorhombic |~ . orthorhombic arthorhombic

azb=#c azb=#c azb=#c azb=#c

|
C I C C
a b a b av ™y

Figura 1-6: Redes de Bravais en el sistema ortorrombico.

1.2.2. Difraccion de Rayos X.
1.2.2.1. Fundamento Teoérico.

Los rayos X son una forma de radiacién electromagnética de elevada energia y
pequefia longitud de onda (entre 10 y 0,1 nandmetros). Los rayos X fueron
descubiertos por Wilhelm Conrad Rontgen en 1895, y en los afios siguientes se
hicieron grandes esfuerzos para determinar la naturaleza de esta radiacion. Fue
en 1912 cuando los que apoyaban la teoria ondulatoria para los rayos X, tuvieron
una evidencia experimental que apoyaba su punto de vista. Ese afio, Von Laue
consider6 que si un cristal esta compuesto por atomos regularmente espaciados a
distancias comparables con la longitud de onda de la radiacion, ellos podrian
actuar como centros de dispersion de rayos X, al igual que el fenbmeno de
difraccion de la luz visible por rendijas finas. Gracias al éxito de sus experimentos,
se demostraron dos efectos de gran importancia como lo son la naturaleza
ondulatoria de los rayos X y la periodicidad del arreglo atémico en un cristal 2.

Estos descubrimientos condujeron el interés de los fisicos ingleses W. H. Bragg y
W. L. Bragg, quienes a base de los resultados de Von Laue, en 1913 establecieron
de una manera matematicamente simple las condiciones necesarias para que se
produzca la difraccién, llamada la Ley de Bragg.

Una caracteristica fundamental de la difraccién de rayos X es que dicha técnica es
utilizada generalmente para determinar los parametros estructurales de la materia.
Mediante esta técnica podemos definir las dimensiones y forma de la celda
unitaria, grupo espacial cristalografico, tipo de red, sistema cristalino del material,
entre otros parametros que se consideran en cristalografia.
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1.2.2.2. Ley de Bragg

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccion de rayos
X sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que
permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados por un material
con estructura atdmica periddica (materiales cristalinos).

La expresion mateméatica que permite estudiar la difraccion de rayos X es
2dy sin® =nA y se puede expresar en palabras como: si en un sélido cristalino
incide un haz de rayos X de longitud de onda A (Figura 1-7), podemos observar
gue una primera onda del haz de rayos X incide sobre un primer plano atomico
con un angulo de incidencia 8 y una segunda onda del haz de rayos X incide sobre
un segundo plano atémico !,

X Plano Normal P

Figura 1-7: Esquema ilustrativo y explicativo de la Ley de Bragg.

Si la diferencia de camino (MLN) entre la onda que incide en el punto K y la onda
qgue incide en el punto L, cuyo valor puede ser determinado geométricamente
sabiendo que la distancia entre los puntos K y L (distancia entre planos atémicos)
es “d” y ademas que el angulo opuesto a ML es 6. Si el valor de la diferencia de
caminos (MLN) entre las ondas incidentes antes mencionadas es de 2dj,, sin#,
contiene un numero entero “n” de longitudes de ondas, las ondas difractadas salen
en fase y se produce interferencia constructiva.

15



Entonces, la expresion que relaciona la longitud de onda de los rayos X y la
distancia interatdmica con el angulo de incidencia del haz difractado es expresada
de la siguiente manera 2%

Zdhkl sin 6 =nA (1-1)

donde 8 es denominado el Angulo de Bragg, n se denomina Orden de Reflexién y
dnk Se denomina Distancia Interplanar.

Si dividimos entre n la ecuacion (1-1), podemos re-escribir la Ley de Bragg como:

d
2 sing =2
n

2d sin 6 =A (1-2)

Asi, una reflexion de orden n de los planos (hkl) se puede considerar como
L . d
reflexion de orden 1 de los planos (nh nk nl), con espaciado d= %

1.2.2.3. Método del polvo cristalino.

El fendbmeno de la difraccion por el método de polvo cristalino se convierte en una
técnica experimental de uso extendido, basicamente por el amplio campo de
aplicacion que podemos encontrar para el estudio de sustancias policristalinas.

La difraccion de rayos X en muestras de polvo cristalino o muestras policristalinas
se puso de manifiesto primeramente en Alemania por Peter Debye y P. Scherrer
en 1916 y casi al mismo tiempo se desarrollo a través de los estudios de Hull en
los Estados Unidos 2%,

El método del polvo cristalino presenta caracteristicas muy interesantes para su
utilizacion; es el anico procedimiento de DRX que permite abordar el estudio
cristalografico de las especies que no se presentan, o no es posible obtener, en
forma de monocristales. La desorientacién relativa existente entre los numerosos
cristalitos que componen la muestra hace que en los diagramas de difraccidon
quede reflejada, tanto cualitativa como cuantitativamente, la identificacion de las
fases cristalinas de la muestra. Este método toma en cuenta todas las direcciones
posibles dentro de un cristal, haciendo posible la difraccion en los planos
cristalograficos que se encuentren orientados de manera que ocurra una
interferencia constructiva.
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El registro del difractograma puede realizarse empleando dos dispositivos
experimentales con caracteristicas bien definidas:

¢ Método fotografico (Camaras Debye-Scherrer 6 Camaras de polvo).
e Difractobmetro de polvo.

La diferencia de ambos radica en el registro; en las cAmaras de polvo, el patrén de
difraccion se registra en una pelicula fotografica en la que la densidad de
ennegrecimiento indica la intensidad de la radiacion reflejada. En el Difractometro
de polvo, se obtiene un registro grafico de las sefiales que las reflexiones originan
en detectores electronicos de radiacion.

Para este trabajo de investigacién, el registro del difractograma de difraccién de
rayos X se realizo mediante un difractometro de polvo. Dicho difractometro posee
una geometria de tipo Bragg-Brentano.

Detector

Colimadar 0P

/ —
Fuente Lineal Muestra

Figura 1-8: Configuracion Bragg-Brentano para un difractometro de polvo.

En esta geometria, la superficie de la muestra(una vez compactado el polvo de
forma tal que se observe una superficie plana), forma angulos iguales con el haz
incidente y el haz difractado; como se observa en la figura 1-8, la muestra es
colocada en el centro del instrumento, el detector gira a su alrededor para captar
las sefales de los haces difractados a la vez que la muestra gira en torno de un
eje normal al plano del esquema, de manera que para un angulo 6 que la
superficie forme con la direccién del haz incidente, el haz difractado formara un
angulo 26. El acoplamiento mecanico entre la muestra y el detector mantiene una
relacion rotacional 1:2. El detector no registra todas las reflexiones a la vez sino
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gue mantiene un orden para recibir por separado cada maximo de difraccion que
es recogido por un sistema de conteo de pulsos. La muestra policristalina (polvo)
se considera que esta formada por cristales orientados al azar.

La fuente de radiacién es el &nodo de un tubo de rayos X. Existen diversos anodos
usuales: Cobre, Cromo, Hierro, Cobalto, etc. Cada uno emite sus radiaciones con
longitudes de onda A caracteristicas. La diferencia de cada tipo de anodo en una
muestra radica en que el difractograma se vera corrido hacia la izquierda o hacia
la derecha dependiendo del anodo que se utilice.

1.2.3. Microscopia Electronica.

1.2.3.1. Fundamento Teérico

Un microscopio electronico utiliza electrones en lugar de fotones o luz visible, para
formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios electronicos permiten
alcanzar una capacidad de aumento muy superior a la de los microscopios
convencionales debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho
menor que la de los fotones "visibles" 1%/,

El primer microscopio electronico fue disefiado por Ernst Ruska y Max Knoll entre
1925 y 1930, quienes se basaron en los estudios de Louis de Broglie acerca de las
propiedades ondulatorias de la materia.

Un microscopio electrénico funciona con un haz de electrones acelerados por un
alto voltaje (voltaje acelerador) y focalizados por medio de lentes magnéticas. La
amplificacion de la imagen se produce por un conjunto de lentes magnéticas que
forman una imagen sobre una placa fotografica o sobre una pantalla sensible al
impacto de los electrones que transfiere la imagen formada a la pantalla de un
ordenador.

Las partes principales de un microscopio electrénico son:

e Cafdn de electrones, que emite los electrones que chocan contra el
especimen, creando una imagen aumentada.

e Lentes magnéticas o electroimanes, para crear campos que dirigen y
enfocan el haz de electrones.

e Sistema de vacio, el cual es muy importante debido a que los electrones
pueden ser desviados por las moléculas del aire.

e Sistema de registro, que muestra la imagen que producen los electrones.
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Existen principalmente dos tipos de microscopios electrénicos:

e Microscopio Electrénico de Barrido (MEB)
e Microscopio Electrénico de Transmision (MET)

1.2.3.2. Microscopio Electronico de Barrido (MEB).

El MEB también conocido como SEM (Scanning Electron Microscopy), tiene una
gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una gran
parte de la muestra. También produce imagenes de alta resolucion, lo que
significa que caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra, pueden ser
examinadas a una alta magnificacion. Von Ardenne, en 1937, desarrollo el primer
microscopio electrénico de barrido 7.

Haz de electrones

Lente condensador

Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Figura 1-9: Esquema de un Microscopio Electrénico de Barrido.

Su funcionamiento se basa en recorrer la muestra con un haz muy concentrado de
electrones, de forma parecida al barrido de un haz de electrones por la pantalla de
un televisor. Los electrones del haz pueden dispersarse de la muestra o provocar
la aparicion de electrones secundarios. Estos ultimos son recogidos y contados
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por un detector electronico situado a los lados de la muestra. Dicho detector esta
sincronizado con el generador de barrido de forma tal que cuando el haz de
electrones barre una parte de la muestra, el detector capta los electrones
secundarios que aparecen debido a este barrido.

1.2.3.3. Microscopio Electronico de Transmision (MET).

ElI MET emite un haz de electrones dirigido hacia la muestra en estudio. Una parte
de los electrones rebotan o son absorbidos por la muestra y otros lo atraviesan
formando una imagen aumentada en una placa fotografica o pantalla fluorescente
que se coloca detras de la muestra a visualizar "),

Catodo y
! Anodo
Lente ‘ '
condensadora !
EE Brazo de soporte
= de la muestra

Lente objetivo

Lupa de aumento
de la panalla visual

Lente de
proyeccion

Pantalla visual

Figura 1-10: Esquema de un Microscopio Electrénico de Transmision.

La microscopia electronica de transmision suministra en la actualidad un poder de
resolucién de aproximadamente 0,2 nanémetros, unas 500 mil veces mayor que el
del ojo humano. Esa medida equivale mas o menos al doble del diametro de un

atomo de hidrégeno.
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1.2.4. Magnetismo.

El origen del magnetismo y sus propiedades se deriva de los atomos que
conforman la sustancia y que poseen momentos magnéticos. Estos momentos
magneéticos se deben al movimiento de los electrones alrededor de los atomos y al
momento intrinseco del electrén, siendo la explicacion de este fenémeno
inseparable de la Mecanica Cuantica. Existen dos aspectos que influyen sobre el
momento magnético neto de los &tomos de manera competitiva

La tendencia de los momentos magnéticos a alinearse en la direccion de un
campo externo aplicado.

La tendencia a desalinear, desordenar o agitar los momentos magnéticos
por accion de la temperatura.

El magnetismo se puede dividir en dos tipos:

Magnetismo no Cooperativo: donde los momentos magnéticos de cada
atomo se comportan individualmente sin interactuar entre si, dando lugar a
gue exista alineamiento de los momentos so6lo cuando se aplica un campo
magnético externo. Dentro de los fenGmenos magnéticos no cooperativos
se encuentra el diamagnetismo y el paramagnetismo.

Magnetismo Cooperativo: en este caso las interacciones existentes entre
los momentos son fundamentalmente importantes, ya que producen
ordenamiento magnético. Algunos de estos fendmenos son el
ferromagnetismo, el antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo.

El momento magnético de un atomo libre se compone de tres momentos
principales: el momento magnético de espin LTS (propiedad intrinseca del electrén),
el momento angular orbital b, alrededor del nicleo y el cambio del momento orbital
producido por la aplicacion de un campo magnético.
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Figura 1-11: Momentos magnéticos y orbitales de un atomo libre.

Se define la magnetizacion como el momento magnético por unidad de volumen:

—  Ag
M=—
AV
Si suponemos continuidad, entonces podemos escribir la magnetizacion como:

_ dp
M=—
dv

Cuando un campo magnético H es aplicado a un material, la respuesta del
material es llamado, induccién magnética B.

B = o (H + M)

La caracterizacibn magnética de un material consiste en medir M o B en funcién
de H.

Ciertas sustancias tienen un comportamiento lineal como el de la siguiente
ecuacion:

—_ —_

M = yH

donde y es la susceptibilidad magnética, que también se expresa de manera
diferencial:
dM

X=an
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La inducciéon magnética se puede reescribir:
B = po(H + M) = po(1 + YH = uH
donde p es la permeabilidad magnética y es una cantidad adimensional:

k= Ho(1+x)
Los materiales se clasifican de acuerdo a su susceptibilidad como:

e Materiales paramagnéticos: y > 0
e Materiales diamagnéticos: x <0
e Materiales ferromagnéticos: y — «

1.2.4.1. Diamagnetismo.

El diamagnetismo esta asociado con la tendencia que tienen las cargas eléctricas
a formar parcialmente una pantalla entre el interior de un cuerpo y el campo
magnético aplicado. Este fendbmeno se explica por la Ley de Lenz: cuando cambia
el flujo que atraviesa un circuito eléctrico, se induce una corriente en un sentido tal
gue se opone al cambio de flujo.

El campo magnético producido por la corriente inducida se opone al campo
aplicado y el momento magnético asociado con la corriente es un momento
diamagnético.

El tratamiento habitual del diamagnetismo de los atomos e iones utiliza el Teorema
de Larmor: en un campo magnético, el movimiento de los electrones alrededor del
nucleo central es, para el primer orden de B, el mismo que un posible movimiento
en ausencia de B, excepto que el que hay que suponer debido a una precesion de
los electrones con la frecuencia angular 4.

_eB
" 2m

Para una espira, el momento magnético es:

u=1-Sh
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Area s

Figura 1-12: Momento magnético de una espira.

Si el campo se aplica muy lentamente, el movimiento con respecto al sistema de
referencia en rotacion, sera el mismo que el movimiento inicial en el sistema en
reposo antes de aplicar el campo varia lentamente 4,

Si la corriente electronica media alrededor del nucleo es inicialmente cero, la
aplicacién del campo magnético daréa lugar a una corriente media infinita alrededor
del nucleo. La corriente asi establecida es equivalente a un momento magnético.
La direccién del momento diamagnético es opuesta a la del campo aplicado. Se
supone que la frecuencia de Larmor es mucho menor que la del movimiento
original en el campo central 4,

La precesion de Larmor es equivalente a una corriente:

1= 2973

Se tiene entonces que py=1-SA y el area de una espira es mp? donde
(p?) = (x?) + (y?) y representa el cuadrado medio de la distancia de los electrones
al ndcleo.

—7e’B
4m

b= (p?)

El cuadrado medio de la distancia de los electrones al nacleo para una simetria
Z s 3 . T . L.
esféricaesr? = E<p2>' Siendo entonces la susceptibilidad diamagnética:

_ MoNW _ —H,Ze’B

(r?) Ecuacion de Langevin .
B 6m
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4 M=y H
x<0

: > >
H % = constant

slope=y e

Figura 1-13: Magnetizacion en funcién del campo magnético y susceptibilidad en funcién de la
temperatura para materiales diamagnéticos

1.2.4.2. Paramagnetismo.

Los materiales paramagnéticos se caracterizan por poseer atomos con un
momento magnético neto debido a los espines desapareados de los electrones,
cuyos momentos magnéticos tienden a alinearse paralelamente a un campo
magnético aplicado y por no presentar interacciones magnéticas entre ellos.

En un material paramagnético, en ausencia de campo magnético externo, los
momentos magnéticos se encuentran orientados de manera aleatoria en todo el
cristal. Cuando se aplica un campo magnético externo, estos momentos se alinean
con el campo y cuando se retira dicho campo, nuevamente se desordenan por
agitacion térmica, lo cual no genera una magnetizacion.

5 4
"
o,

¥ 7

Figura 1-14: Orientacién de los momentos magnéticos de un material paramagnético.
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El paramagnetismo aparece en:

e Atomos, moléculas y solidos con defectos de red que poseen un nimero
impar de electrones, es decir, que tengan un espin total del sistema distinto
de cero.

e Atomos libres e iones que contienen una capa interna incompleta. Tierras
raras, elementos de transicion, etc.

e Metales 4,

F,,-"’s]ope=1 % &« Tl

M=y H T
- 7> 0

Figura 1-15: Magnetizacion en funcion del campo magnético y susceptibilidad en funciéon de la
temperatura para materiales paramagnéticos

1.2.4.2.1. Teoria Cuantica del Paramagnetismo.
El momento magnético de un atomo libre es:
i = yh] = —gug]

donde el momento angular total h] es la suma de los momentos magneéticos
angulares orbitales AL y de espin S y pg es el magnetén de Bohr.

La constante y es la relacion entre el momento magnético y el momento angular, y
se conoce con el nombre de razén giromagnética.
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En los sistemas electronicos se define la magnitud g llamada factor de
desdoblamiento espectroscopico o de Landé:

Yh = gug
El factor g viene dado por la ecuacion de Landé:

JJ+ 1) +S(S+1)—-L(L+1)

g=1+ 20+ D

Los niveles de energia del sistema en un campo magnético son:

U=-}-B=mgugB
donde m; es el nimero cuantico magnético y puede tomar valores J, J-1, ..., -] y se
tienen 2] + 1 niveles de energia igualmente espaciados.

Partiendo del desdoblamiento de los niveles de energia de los iones en presencia

de un campo magnético para gK]—”i« 1, se consigue que la susceptibilidad

B
magnética para materiales paramagnéticos se puede expresar como:

M _NJJ+Dg?ug  Np?pg C

X=7g 3KgT  3KgT T

IR

2,2 1
donde C = % y p = g[J(J + 1)]z. p es el nimero efectivo de magnetones de Bohr
B
[14]

y C es la constante de Curie

1.2.4.3. Ferromagnetismo.

Existen materiales que presentan ademas de una fase paramagnética, otra fase;
tal es el caso de los materiales ferromagnéticos, los cuales se caracterizan por
presentar una magnetizacion espontanea a temperaturas inferiores a la
temperatura de Curie Tc°, es decir, para T < Tc estos materiales poseen un
momento magnético neto en ausencia de campo externo. Para T > Tc, la agitacion
térmica tiende a desalinear estos momentos magnéticos convirtiéndolo en un
material paramagnético, debido a que la energia térmica es mayor que la energia
magnética de alineamiento entre los momentos magnéticos *°!.

?la Temperatura de Curie es aquella a la cual los metales con propiedades magnéticas pierden dichas
propiedades.
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Figura 1-16: Susceptibilidad y Magnetizacién en funcién de la Temperatura para materiales
ferromagnéticos.

L]

El comportamiento complejo de los ferromagnetos por debajo de la temperatura de
Curie, no es sencillo de explicar mediante una expresion mateméatica, debido
principalmente a la formacion de pequefias regiones dentro del material conocidas
como dominios magnéticos, los cuales exhiben magnetizaciones locales. Es
importante mencionar que la aparicibn de estos dominios magnéticos, no se
restringe a los ferromagnetos, sino que estos se hallan en todos los materiales *

. ——
__..»lT
AN

Figura 1-17: Dominios magnéticos de los materiales ferromagnéticos por debajo de la temperatura
de Curie.

En los materiales ferromagnéticos, los momentos magnéticos individuales de
grandes grupos de atomos o moléculas se mantienen alineados entre si debido a
un fuerte acoplamiento, aun en ausencia de campo exterior.
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Cuando se aplica un campo exterior, los dominios tienden a alinearse con el
campo. Cuando se interrumpe la aplicacion del campo magnético externo, la
orientacion de algunos dominios magnéticos se mantiene y el material conserva
una magnetizacion remanente o intrinseca

La susceptibilidad magnética de un material ferromagnético, en su fase
paramagnética (PM), viene dada por la siguiente expresion:

M
" H T-T¢

X

Si escribimos la Ley de Curie-Weiss de la forma:

_T-Tc
T C

X | =

. 1 . . ., .
observamos que la dependencia de < con T es lineal y la interseccion con el eje de

T es igual a T¢, siendo este valor conocido como la temperatura paramagnética de
Curie-Weiss que esta relacionada con la intensidad de la interaccién entre los
momentos magnéticos.

1
M 1

FM
PM

-

Figura 1-18: Temperatura Paramagnética de Curie.
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Su signo depende de la tendencia de dicha interaccion a alinear a los espines
adyacentes paralela o antiparalelamente. Cuando T — T¢, en la regién
paramagnética, la ecuacion conocida como la Ley de Curie-Weiss diverge, es
justo a esa temperatura también llamada temperatura de Curie T¢, donde ocurre la
transicion del estado paramagnético (desordenado) al estado ferromagnético
(ordenado) ™°.

Un modelo asociado a estas interacciones es la Temperatura de Curie e Integral
de Intercambio. En él se considera una interaccion a través de un campo de

intercambio BT; al cual esta sometido cada atomo debido a su contorno, también
Bg es proporcional a la magnetizacion M. En el equilibrio a una temperatura T,

dentro de un monodomio, entonces tendremos que:

B = AM (Aproximacion de Campo Medio)
siendo A independiente de la temperatura.
Considerando la fase paramagnética al aplicar un campo externo BT,, éste
originara una magnetizacion finita que, a su vez, producird un campo finito de
intercambio Bg. Por lo tanto:

oM = xp(B, + Bg)

siendo yp = % la susceptibilidad paramagnética.

Entonces:
M C
X = — =
Ba IJ()T - C)\
donde T, = CA
x=5—, (CGS)

1.2.4.4. Antiferromagnetismo.

Este tipo de comportamiento magnético se presenta en ciertos materiales a
temperaturas inferiores a una temperatura llamada temperatura de Néel (Tw),
donde el material presenta un ordenamiento antiferromagnético mientras que para
temperaturas mayores a esta temperatura critica, la agitacion térmica rompe con
ese ordenamiento originando un comportamiento paramagnético regido por la Ley
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de Curie-Weiss. En la figura 1-19 se esquematiza el ordenamiento
antiferromagnético en un material, donde los atomos interactian magnéticamente
y los momentos magnéticos atdmicos se encuentran orientados antiparalelamente
y alternados generando en el material una magnetizacién nula.

* o o
‘@ @ @
* @ @
@ @ @

Figura 1-19: Orientacién de los momentos magnéticos en un material antiferromagnético.

Las sustancias antiferromagnéticas tienen una susceptibilidad positiva pequefia a
todas las temperaturas, pero su susceptibilidad varia de manera particular con
ella. A priori, se puede catalogar como una anomalia paramagnética; sin embargo,
estudios mas detallados han demostrado que la estructura magnética de las capas
internas es totalmente diferente. La teoria del antiferromagnetismo fue
desarrollada por Néel aplicando la teoria del campo molecular al problema. El
antiferromagnetismo se caracteriza por una ecuacion de estado del tipo:

M C

X=H=T70

Conocida como Ley de Curie-Néel, en la que 8 es constante .

Dado que en una sustancia en el estado antiferromagnético, los espines estan
orientados antiparalelos dentro de los dominios, al ordenarse la magnetizacion
disminuye.

La magnetizacién por lo tanto presenta un maximo, por encima del cual la
sustancia se comporta como paramagnética, y Ssu magnetizacion entonces
disminuye al aumentar la temperatura. La magnetizacién en funcion del campo es
mas caracteristica de un paramagneto, sin embargo, el origen del comportamiento

31



de M(H) en antiferromagnéticos es completamente diferente al de un
paramagnetismo de Curie, ya que el estado antiferromagnético tiene orden de
largo alcance y los momentos se cancelan mutuamente.

N

AF PARA T

ot [

T

/ Comportamiento C-W
.

M

Figura 1-20: Susceptibilidad e inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura para
materiales antiferromagnéticos.

1.2.4.5. Ferrimagnetismo.

En este ordenamiento se pueden identificar dos sub-redes de atomos, que
presentan momentos magnéticos de diferente magnitud y se alinean en
direcciones opuestas una con respecto a la otra sub-red. Estas sub-redes, a su
vez, se encuentran intercaladas entre si, es decir, los primeros vecinos de un
atomo de una sub-red son atomos correspondientes a la otra 47 8],

32



Figura 1-21: Orientacién de los momentos magnéticos en un material ferrimagnético.

Los materiales ferrimagnéticos presentan magnetizaciéon espontanea debido a la
diferencia de los momentos asociados a los atomos que conforman ambas sub-
redes, que puede ser en algunos casos muy intensa. Los ferrimagnetos presentan
una transicién paramagnética a una temperatura conocida como la temperatura de
Curie Ferrimagnética, tal como sucede con el ferromagnetismo.
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Figura 1-22: Variacién tanto de la susceptibilidad magnética x y de la magnetizacion M respecto a
la temperatura T, para un material ferrimagnético.
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1.2.4.6. Superparamagnetismo.

Las particulas finas o nanoparticulas presentan un peculiar comportamiento
magnético denominado superparamagnetismo, el cual es un efecto debido al
tamafo de las particulas solamente (figura 1-23). Al igual que en las variedades
magnéticas anteriores, por debajo de una cierta temperatura de transicion
(temperatura de bloqueo Tg), el material se encuentra en un estado magnético
ordenado (ferromagnético o ferrimagnético), presentando una magnetizacion
espontanea, mientras que para temperaturas mayores a Tg, el material exhibe un
comportamiento superparamagnético 2,

HC &

Single domain Multidomain
-— -

/T /

2-10nm D Particle Size

Figura 1-23: Comportamiento del campo coercitivo y la magnetizaciéon en un material
superparamagnético.

A SD MD
He |« ; > < >
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Figura 1-24: Rango en el cual un material presenta monodominios (SD) y multidominios (MD).
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Si se mide la magnetizacion en funcidon del campo magnético aplicado, en la
region superparamagnética, se consigue que estos materiales no presentan
campo coercitivo Hc ni magnetizacion remanente Mg, pero si una considerable
magnetizacion de saturacion Ms %%,

r

Mg

MS
( s

= Ferromagnetisme
==mm=  Paramagnetisme

m——  Superparamagnetism

Figura 1-25: Magnetizacion en funcion del campo magnético externo.

Vamos a considerar las propiedades magnéticas de un conjunto de particulas no
interactuantes (con una distribuciéon amplia de tamafios y con una distribucion
aleatoria de ejes de facil magnetizacion), como se observa en la figura 1-26. Tal
sistema puede ser estudiado dentro de la teoria superparamagnética. Este nombre

fue introducido por Bean vy Livingston por la analogia con sistemas
paramagnéticos 8,
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Figura 1-26: Orientacién de los momentos magnéticos en un material superparamagnético.

La primera suposicion de la teoria superparamagnética es la de considerar que los
momentos magnéticos atdbmicos en el interior de una particula se mueven
coherentemente, es decir, que el momento magnético total puede ser
representado por un Unico vector de magnitud pu = N * Ugtsmico dONAE Ugtsmico €S €l
momento magnético atdbmico y N es el numero de atomos magnéticos que
conforman dicha particula 8.

En el caso mas simple, la direccion del momento magnético es determinada por
una anisotropia uniaxial (de origen magnetocristalina) y por el campo magnético
externo. Es decir, una particula muy pequefia tendrd una direccion preferencial
llamada eje de facil magnetizacion (también conocido como eje facil), que es la
direccién donde preferentemente a lo largo de la misma, o en los casos de
peliculas, donde la magnetizacion prefiere orientarse a lo largo del plano de la
misma (en el caso de campos magnéticos débiles) P8,

Dos aspectos del comportamiento superparamagnético los caracterizan: las
curvas de magnetizacion medidas a diferentes temperaturas se suponen cuando

. ., H . , . .
son graficadas en funcion de = no hay histéresis y se hace cero la remanencia y

la coercitividad. Esto indica que las particulas tienen pequefios diametros y por lo
tanto un valor critico Dp 1%,
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1.2.4.7. Vidrio de Spin.

Dentro de los diferentes tipos de ordenamiento magnético que son encontrados en
sistemas magnéticos, como paramagnético, antiferromagnético, ferromagnético,
etc. ™ existe un orden magnético definido como vidrio de spin, generalmente
observado en bajas temperaturas **!.

Este nuevo comportamiento puede ser definido como un sistema magnético con
interacciones mixtas entre momentos magnéticos en conflicto debido al desorden
B3 El vidrio de spin es caracterizado por un congelamiento aleatorio, pero
cooperativo, en una temperatura bien definida 7 o0 Ti» (temperatura de
congelamiento). Debajo de 7r aparece un estado metaestable y altamente
irreversible sin ordenamiento de largo alcance espacial convencional (ferro o
antiferromagnético) ¢,

Inicialmente el orden vidrio de spin fue observado por Canella, Mydosh y Budnick
471 en mezclas binarias metalicas diluidas de AuFe. Este comportamiento también
fue observado en otras mezclas binarias como CuMn, AgMn, AuMn y CrMn [8Y 49,
Convencionalmente en estos compuestos, la interaccion entre los momentos
magnéticos 3d es de largo alcance, siendo atribuido un comportamiento oscilante
de Je entre valores positivos 0 negativos a medida que la distancia entre los
momentos magneéticos aumenta. Esta interaccion conocida como interaccion
RKKY resulta de la competencia entre interacciones ferromagnéticas vy
antiferromagnéticas P%. La sefial de interaccién (ferromagnética o
antiferromagnética) es sensible a distancias entre las impurezas 7, su valor esta
escalado por una constante de red, la cual, en el caso de vidrio de spin, es
pequefia comparada con la distancia media entre impurezas Y. Se puede decir
que una caracteristica interesante para este tipo de sistemas es que la constante
de cambio J es de la forma J(r;;) y depende fuertemente de la separacion entre las
impurezas 13,

La combinacion desorden mas frustracion en las interacciones de intercambio son
los ingredientes esenciales de un vidrio de spin. El concepto de frustracion puede
ser facilmente entendido a través del ejemplo de una red triangular compuesta de
un spin de Ising con interaccién antiferromagnética como se muestra en la figura
1-27.
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Figura 1-27: Representacion esquematica del efecto de frustracion en una red triangular.

Se puede apreciar que no es posible satisfacer todos los tres vinculos
simultdneamente, ya que existen dos espines alineados en direcciones opuestas,
resultando en conflicto para un tercer espin.

Generalmente la frustracion se refiere a una situacion, en la cual el sistema
presenta competencia de interacciones que no pueden ser satisfechas
simultaneamente 3. Con relacién al desorden, esta es debida a impurezas
magnéticas distribuidas de manera aleatoria alterando las propiedades
magneéticas. Normalmente existen dos maneras de formar un sistema magnético
desordenado. La primera consiste en un desorden “apagado”, situacion donde el
desorden es independiente del tiempo (impurezas estéaticas). El segundo método
es desorden “encendido” que ocurre en sistemas dependientes del tiempo
(impurezas movibles) 52Y 53],

Estos ingredientes conllevan a que aparezcan degeneraciones mdltiples en el
estado fundamental. Estos son, varias configuraciones de cuasi equilibrio
asociadas a minimos de energia separados uno de los otros por barreras
energéti[%%s gue pueden ser eventualmente pasadas por efecto de agitacion
térmica .

La pregunta basica sobre la naturaleza del acoplamiento entre dos iones de un
material vidrio de spin es considerada un problema no resuelto. Por ende se sabe
gue la causa que permite el ordenamiento antiparalelo en un antiferromagneto es
el tipo de interaccion interna entre los momentos magnéticos. Procurando explicar
las propiedades del vidrio de spin, fueron desarrollados una serie de modelos
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tedricos, la gran mayoria basados en el modelo propuesto por Edwards y
Anderson (EA) en 1975 B3,

En este modelo, en lugar de considerar la aleatoriedad en las posiciones de los
espines, ésta fue transferida enteramente para las interacciones. EA propusieron
un modelo basado en el hamiltoniano:

H = —ZJ'UE)S—;—QMBH'Zi
] g

donde espines clasicos f{ son colocados en sitios de una red regular. H, es el
campo externo y la interaccion de intercambio j;; s6lo depende de la separacion
de los sitios i y j. El desorden es introducido a partir de una distribucion Gaussiana
de las constantes de intercambio j;;:

\ 2mj?

donde j es la anchura y j, es la media de esta distribucion de enlaces
Considerando que, por debajo de 7r un spin dado apuntando en una cierta
direccion tiene una probabilidad finita por un largo periodo de tiempo de ser
encontrado en esa misma direccion, EA propusieron un nuevo parametro de orden
que caracteriza el estado dinamico, y esta dado por la expresion:

(33]

qea(t) = (S5,(0) - S.(0))

donde (...) representa la media termodinamica y la barra superior es la media en la
poblacion de espines S. En la expresion anterior, gz describe correlaciones en el
tiempo en lugar de correlaciones de largo alcance “®Y ¥, A pesar de la aparente
simplicidad del modelo de EA, una solucion analitica completa para dicho modelo
no fue encontrada.

Un nuevo modelo fue introducido por Sherrington y Kirkpatrick (SK) en 1975
formulado para espines de Ising con interacciones de largo alcance. La interaccion
de largo alcance implica que la teoria de campo medio sea exacta para el modelo
SK. Por lo tanto, el modelo SK puede ser considerado vidrio de spin con alcance
infinito. A pesar de estas drasticas suposiciones, el modelo SK muestra una
autentica sefial de comportamiento vidrio de spin y podrian relucir desarrollos
conceptuales inestimables para la teoria ®?. La solucién de este modelo en la fase
de bajas temperaturas es caracterizada por un Unico parametro definido por:

(33]

sk = [(51)%]
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tal que ggx se anula en 7r y se iguala la unidad en 7 = 0. La solucién del modelo
SK fue posteriormente mostrada por Almeida y Thouless (AT) B4 resultando ser
inestable por debajo de la temperatura de congelamiento. Una solucion estable fue
encontrada a través del mecanismo de cambio de las réplicas introducido por Prisi
en 1979, donde la permutacién de las simetrias es espontaneamente destruida en
la fase de vidrio de spin %,

Estos modelos concuerdan con la existencia de un pico en la susceptibilidad
magnética como funcién de la temperatura 2.
1.2.5. Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE).

1.2.5.1. Fundamento Tedrico.

La resonancia magnética se presenta en materiales que tienen &tomos con
momento dipolar magnético total y momento angular total no nulo.

Figura 1-28: Acoplamiento entre el momento angular orbital L y el espin total S que da origen al
momento angular total J de un atomo tipico. Similarmente, el momento dipolar magnético orbital
total y; y el momento dipolar magnético de espin total g se acoplan para formar el momento

dipolar magnético total My

Para que en una sustancia se presente el efecto de RPE (EPR, Electronic
Paramagnetic Resonance), es necesario que ésta tenga espines sin aparear,
puesto que espines apareados indican que la molécula tiene un momento
magneético permanente nulo y por lo tanto no interacciona con el campo magnético
externo.

Fundamentalmente la RPE se emplea para detectar electrones desapareados.
Esta técnica experimental utiliza un campo magnético externo y una onda
oscilante en el rango de las microondas. El material a ser estudiado se coloca en
el campo magnético y se observa la absorcion de energia electromagnética . En
ausencia de campo magnético externo, los espines pueden tomar infinitas
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orientaciones y los niveles de energia son degenerados. Si se aplica un campo
magnético externo, los espines se alinean paralelamente o antiparalelamente al

- o , . 1 "
campo. Por ser el nimero cuantico de espin S igual a > 201 "e] campo magnético
externo cuantifica los electrones desapareados en estados de diferente energia

1 1 .z . .
m=-ym=-—-, rompiéndose de esta manera la degeneraciéon entre los niveles

de energia; la diferencia entre ellos viene dada por la siguiente expresion:
AE = guBHZ

Si de alguna manera se puede introducir energia en el sistema mientras éste esta
aun en presencia del campo magnético externo, por ejemplo, mediante un
segundo campo magnético oscilante perpendicular al primero, la resonancia se
obtiene cuando esta energia cumple con la condicién 2

AE = hv = gy Hy

donde h es la constante de Planck y v es la frecuencia de la radiacién
electromagnetica, u, es el magneton de Bohr, g es el factor de Landé y H; es el
campo aplicado en la direccion Z de un sistema de referencia dado. Esta es la
ecuacion fundamental para analizar la RPE.

El proceso de absorcidon selectiva de fotones de la energia dada por la ecuacion
anterior se denomina Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE), descubierto
por Zavoisky en la Unién Soviética en 1945, e independientemente confirmado por
Cumerow y Halliday en los Estados Unidos pocos meses después %2,

L. . Hy .
Solo las ondas electromagnéticas de frecuencia v = f5 72 tienen exactamente la

suficiente cantidad de energia para proveer la diferencia de energia entre dos
estados. Solo un cluantum electromagnético de esta frecuencia causa la transicion
entre los estados #*/,

La aplicacion de un campo magnético estatico H producira un desdoblamiento
Zeeman de los 2J + 1 estados en niveles con energia M;gu H, donde M; es el
namero cuantico magnético y g es el factor de desdoblamiento de Landé. Si el
atomo no es libre sino que pertenece a un cristal, entonces su momento angular

puede describirse por el numero cuantico S. En éste caso, las energias de los
2S + 1 niveles desdoblados, se pueden escribir Mggu H, considerando que el
factor de Landé es una especie de factor g variable que determina la relacion entre
el momento dipolar magnético total y el momento angular total, en estados donde
ese momento angular es parcialmente espin y parcialmente orbital. De acuerdo a
la regla de seleccion de la Mecéanica Cuantica para la radiacion dipolar, solo son
posibles las transiciones entre los niveles adyacentes para los cuales AMg = +1.
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Dicha transicion se puede inducir mediante la aplicaciéon de un campo magnético
oscilante, con frecuencia:

geH
w=—-——
2mc

Esta es la frecuencia de Larmor que considera el efecto de espin por la inclusién
del factor g **l. Experimentalmente, se observa que la absorcién ocurre solo para
frecuencias cercanas o iguales a la frecuencia de Larmor. Se puede pensar que
una vez que todos los electrones promovibles hayan sido transferidos al nivel
superior, la absorcion de fotones va a cesar, esto no es generalmente cierto
debido al fenédmeno de relajamiento por interaccion espin-red. Gracias a este
proceso de relajamiento, la resonancia puede observarse entonces de manera
continua.

h N1
%EHBHZ
mg = 172
hv=guH, — ¥
Mg =-1/2
- %3“31{;
N - N,
0 H

Figura 1-29: Desdoblamiento Zeeman de los niveles de energias de un electrén libre sometido a un
campo magnético externo.

1.2.5.2. Formay ancho de linea.

Dos son las razones fundamentales de que una linea de absorcion tenga anchura
finita y no aparezca como una funcion delta de Dirac de altura infinita. Por un lado,
la transicién ocurre entre niveles de energia y de acuerdo con el principio de
incertidumbre, existe un tiempo At en el que permanece un sistema en un estado
de energia, entonces el sistema tiene una energia dentro de un rango AE, en vez
de una energia especifica; de esta manera se tiene un rango de frecuencia en el
cual se produce la absorcion. Por otro lado, cuando hay una distribucién continua
de lineas de resonancias individuales, lo que se observa es su envolvente. En el
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primer caso, se dice que el ensanchamiento es homogéneo, en el segundo
heterogéneo; el primer proceso determina una forma de linea Lorentziana, en
tanto el segundo produce lineas de forma Gaussiana %2

Los mecanismos de ensanchamiento mas comunes son:

¢ Interaccion espin-red.
e Interaccién dipolo-dipolo.
e Estrechamiento por intercambio.

>
I

HFES

\

Figura 1-30: Primera derivada de la linea de absorcion.

1.2.5.2.1. Interaccién espin-red.

Al aumentar la poblacion del nivel superior sobre el valor de equilibrio
termodinamico a la temperatura de trabajo dada por la distribucion de Boltzman,
los electrones van a estar, por asi decirlo, mas calientes que el medio al que se
llama genéricamente red, y van a tender a enfriarse calentando a éste,
descendiendo asi al nivel sin emision de fotones. Este fendmeno es conocido
como relajamiento por espin-red. Se utiliza para definir el tiempo de relajacion
espin-red la siguiente expresion 1?2

T16w = 1
El subindice se ha colocado en la ecuacion para evitar ambigtiedad, debido a la

existencia de otro tiempo de relajacion T,, llamado de espin-espin, y relacionado
con la coherencia entre la precesion del campo magnético de espines de
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diferentes centros. Como T; aumenta al disminuir la temperatura, se deduce
inmediatamente que el ancho de linea debido a este proceso es menor a bajas
temperaturas, aumentando por lo tanto la resolucién del espectro de absorcion 2.

1.2.5.2.2. Interaccién dipolo-dipolo.

Dos clases de interaccién dipolo-dipolo contribuyen a la anchura de linea, la
interaccidn entre espines electronicos y la que tiene lugar entre el espin del
electron y los momentos magnéticos de nucleos vecinos. La primera so6lo aparece
cuando la concentracién de espines desapareados es grande, y puede disminuir
reduciendo ésta; la segunda es méas general y sélo se anula cuando la muestra no
tiene nucleos magnéticos.

Ambas interacciones producen un ensanchamiento de la linea de absorcion
debido a la variedad de orientaciones relativas entre los dipolos y al caracter
anisétropo de la interaccion 2.

1.2.5.2.3. Estrechamiento por intercambio.

Como caso extremo de interaccion entre espines pertenecientes a centros
paramagnéticos iguales se produce un ensanchamiento debido a las fuerzas de
intercambio. Este fendmeno cuantico sin analogia clasica, ocurre cuando dos
centros iguales, estan suficientemente cerca para que haya superposicion
significativa de sus funciones de onda; en consecuencia, los electrones del mismo
espin intercambian sus orientaciones haciendo desaparecer la estructura hiperfina
y reduciendo la anchura de linea alrededor del valor de g correspondiente a esa
orientacién #2,
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Capitulo 2

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.
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2.1. SINTESIS DE OXIDOS TIPO PEROVSKITA.

2.1.1. Método de combustion.

El proceso de sintesis por combustion es un método que consiste en la mezcla de
nitratos en una cantidad proporcional de agua destilada colocada en una plancha
de calentamiento a una temperatura aproximada de 80 °C. Una vez que los
nitratos estaban homogéneamente mezclados, se afadié el compuesto orgénico
(combustible) a la solucion y se mantuvo hasta observar en la solucion un continuo
burbujeo. Posteriormente, se procedié al aumento de la temperatura hasta unos
1000 °C a 3000 °C donde se desencadend la reaccion exotérmica .

Se sintetizaron compuestos del sistema NduSrkMng.y)FeyOs, para X = 0,0 y
Y=1,0;X=03yY=0,5 yporualtimoX=10yY=1,0.

Para la sintesis de estos materiales, se realizaron calculos estequiométricos (ver
apéndice A), que permitieron la obtencion de los gramos necesarios de los
reactivos a ser usados, asi como la cantidad de combustible (en nuestro caso
utilizamos Glicina NH,CH,COOH), necesaria que debié ser mezclada con los
reactivos para la obtencién del proceso de combustion y lograr obtener nuestros
nanocompuestos. Para tal fin se afiadieron los nitratos y 50ml de agua destilada,
en un beaker de 250ml, posteriormente se removié la solucion con un agitador
magneético y se coloco en una plancha a una temperatura aproximada de 80 °C.
Cuando se obtuvo una mezcla homogénea de los reactivos, se procedié a afadir
la glicina, como es mostrada en la figura 2-1.

Figura 2-1: Proceso de mezcla de nitratos dentro de un beaker de 250ml, colocado sobre una
plancha.
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Una vez que la solucion se evaporo a la mitad de su cantidad total, se procedio a
retirar el termometro y el agitador magnético. Posteriormente, se elevd la
temperatura de calentamiento hasta el maximo que otorga la plancha. Luego de
cierto tiempo (aproximadamente 15 minutos), se observd como comenzaba a
desencadenarse la reaccion de combustion, produciendo el compuesto deseado.

El esquema de la sintesis se muestra a continuacion:

Agitacién constante a 80 °C
aproximadamente.

l

MeZCIIa.de sales Incg:)pn(zrehcgcs)?odel Aumento de la
metalicas en Org%nico temperatura por
agua destilada. (Combustible) encima de 100 °C

Producto final

Proceso de
(Muestra seca y e
con aspecto suly
esponjosa) exotermica

A continuacion se presentan las ecuaciones quimicas que describen la sintesis, en
base a las cuales se realizaron los célculos presentados en el apéndice A para el
Ndo’7sro‘3Mno,5Feo75O3, NdFe03 Yy SrFeOa:

Nd0,7sr0,3Mn0,5F60’503:

A
Fe(NO3); + 1sNd(NO3); + /5Sr(NO3), + CsHeMnO, + *?%/,sNH,CH,COOH —
2Nd0,7Sr0,3Mno,5Feo,503 + 50/9N2 + 424/45C02 + 88/9H20 (EcuaCién 2'1)

Nd FeOas:

A
Nd(N03)3 + Fe(N03)3 + 10/3NH2CH2COOH -
NdFeOs + *?/gN; + 2°/3CO; + #°/3H,0 (Ecuacioén 2-2)
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SrFeOs:

A
Sr(NO3), + Fe(NO3); + 8/3NH,CH,COOH —
SrFeOs3 + 23/6N2 + 16/3C02 + 20/3H20 (Ecuacién 2-3)

Luego, se separd una porcion de cada material sintetizado para luego someterlo a
tratamiento térmico en atmosfera abierta (Calcinacion), mientras que la porcion de
material restante se almacend para utilizarlo como referencia en algunas medidas
0 para posteriores tratamientos térmicos de interés. Para el proceso de
calcinacion, los compuestos Ndg 7Sro3sMngsFeos03 y NdFeO3 fueron colocados en
un crisol cada uno e introducido en un horno convencional de forma tubular,
controlado electronicamente. Este proceso se realizé de la siguiente manera: se
aumento la temperatura a razén de 1°C por minuto hasta alcanzar la temperatura
de 650 K y se mantuvo por espacio de 5 horas. Posteriormente, se dejo enfriar
lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. Este procedimiento también
fue realizado para el compuesto SrFeO3; donde su temperatura de calcinacion fue
de 1000 K.

En el Apéndice A, se presentan los célculos de las cantidades necesarias de cada
reactivo para sintetizar 4 gramos de los compuestos Ndg7Sro3MngsFegs0s,
NdFeO3; y SrFeOs.

A continuacion, se presentan las cantidades utilizadas para su pesaje de los

reactivos calculados de manera tedrica y experimental en los distintos
compuestos sintetizados.

4 g de Nd0,7Sr0,3Mn0,5Feo,503:

GRAMOS GRAMOS

REACTIVO CALCULADOS | EXPERIMENTALES

9) (£0,0001) (9)

Nd(NO3); - 6H,0 (Aldrich) 5,3269 5,3320
Sr(NO3), (Riedel-de Haén) 1,1116 1,1186
C4HeMNOy4 - 4H,0 (Riedel-de Haén) 2,1364 2,1390
Fe(NO3)s - 9H,0 (Riedel-de Haén) 3,5755 3,5813
NH,CH,COOH (Riedel-de Haén) 4,5195 4,5242

Tabla 2-1: Cantidades en gramos (teérico y experimental) de los reactivos para sintetizar 4 g de
Ndo, 7SrosMng sFeg 505 por Combustion.
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4 g de NdFeOs:

GRAMOS
REACTIVO GRAMOS EXPERIMENTALES
CALCULADOS (g) (+0,0001) (q)
Nd(NO3)s - 6H,0O (Aldrich) 7,0733 7,0754
Fe(NO3); - 9H,0O (Riedel-de Haén) 6,6454 6,6474
NH,CH,COOH (Riedel-de Haén) 4,8648 4,8674

Tabla 2-2: Cantidades en gramos (teérico y experimental) de los reactivos para sintetizar 4 g de

NdFeO3; por Combustion.

4 g de SrFeOs:

GRAMOS
REACTIVO GRAMOS EXPERIMENTALES
CALCULADOS (g) (£0,0001) (g)
Sr(NO3), (Riedel-de Haén) 4,4656 4,4671
Fe(NO3s)s; - 9H,0 (Riedel-de Haén) 8,6118 8,6188
NH,CH,COOH (Riedel-de Haén) 5,2284 5,2326

Tabla 2-3: Cantidades en gramos (teérico y experimental) de los reactivos para sintetizar 4 g de

SrFeO; por Combustion.

MATERIALES SINTETIZADOS

GRAMOS EXPERIMENTALES
(£0,0001) (9)

Ndo,7Sr0,3Mn0,5Feo,503 3,7929
NdFeO3 3,5825
SrFeO; 3,7813

Tabla 2-4: Cantidades en gramos experimentales de los materiales sintetizados por Combustion

(4 g Teodricos).

Podemos observar que la cantidad de los materiales sintetizados estd muy
cercana al valor calculado, lo que nos revela que hubo buena manipulaciéon

estequiometrica de los reactivos.

Cabe destacar que el NdFeOs, fue el material mas violento en el momento de
desencadenar la combustién y se perdié aproximadamente un 10% del material
final, lo que nos explica el por qué hubo mas discrepancia en los gramos
experimentales con respecto a los gramos tedricos.
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2.1.2 Método de Sol-Gel.

Esta técnica es una variacion del proceso a partir de acidos carboxilicos para
formar geles de carboxilatos (Técnica de los Carboxilatos), patentada por
Pechini™® en el afio de 1967. La técnica también es conocida como el Método de
los Citratos y en ella se utiliza Etilenglicol como solvente para los complejos
metalicos carboxilicos.

Se sintetizaron compuestos del sistema NduSrMnga.y)FeyOs, para X = 0,0 y
Y=10;yX=10yY =1,0.

Para la sintesis de los materiales, se realizaron calculos estequiométricos (ver
apéndice A), para la obtencion de los gramos necesarios de los reactivos
necesarios. Como solvente se utilizé Etilenglicol

Se afiadieron los nitratos respectivos al compuesto a sintetizar y 50ml de agua
destilada, en un beaker de 250ml de capacidad. Luego se colocé el beaker en una
plancha para remover la solucion con un agitador magnético por 15 minutos y se
colocdé a 80°C aproximadamente. Después se adicion6é el acido citrico y se
removio por 15 minutos mas. Cuando se removieron por completo los reactivos
con el acido (15 minutos), se afiadié el Etilenglicol. Luego de aproximadamente 3
horas, se obtuvo una resina amorfa (figura 2-3).

Figura 2-2: Agitacion de los reactivos en las planchas (Sol-Gel).
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Figura 2-3: Resina amorfa resultante del proceso de Sol-Gel (SrFeO3).
Luego, se dej6 la resina enfriando a temperatura ambiente para después llevarla a

envejecimiento a una temperatura de aproximadamente 180°C por 24 horas en
una estufa convencional.
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El esquema de la sintesis se muestra a continuacion:

Agitacion constante a temperatura

por debajo de 80 °C

Incorporacién del

Mezcla de nitratos Incorporacién del i
. bt - polimerizante
en agua destilada acido citrico (Etileglincol)
«—
Material 2
sintetizado Formacion del Gel

Envejecimiento del
material por 24h a
180 °C
aproximadamente

Luego, se separ6é una porcion de cada material sintetizado para someterlo a
tratamiento térmico en atmosfera abierta (Calcinacion), mientras que la porcién de
material restante se almacend para utilizarlo como referencia en algunas medidas
0 para posteriores tratamientos térmicos de interés. Para el proceso de
calcinacion, los compuestos Ndo 7Sro 3MngsFeps03 y NdFeO; fueron colocados en
un crisol cada uno e introducido en un horno convencional de forma tubular,
controlado electrénicamente. Este proceso se realizd de la siguiente manera: se
aumento la temperatura a razén de 1°C por minuto hasta alcanzar la temperatura
de 650 K y se mantuvo por espacio de 12 horas. Posteriormente, se dejé enfriar
lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente. Este procedimiento también
fue realizado para el compuesto SrFeO3; donde su temperatura de calcinacion fue
de 1000 K.
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De acuerdo con el Apéndice A, se realizaron los célculos de las cantidades
necesarias de cada reactivo para sintetizar 4 gramos de los compuestos NdFeO3 y

SrFeOs;

A continuacion, son presentadas las cantidades utilizadas para su pesaje de los

reactivos calculados de manera teorica y experimental en los distintos
compuestos sintetizados.
4 g de NdFeOs:
CANTIDADES
REACTIVO gﬁfgﬁigisé EXPERIMENTALES
(£ 0,0001)
Nd(NO3); - 6H,0 (Aldrich) 7,0733 g 7,0767 g
Fe(NO3); - 9H,0 (Riedel-de Haén) 6,6454 g 6,6472 g
CeHsO7H,0O (Riedel-de Haén) 6,8005 g 6,8034 g
Etilenglicol (Riedel-de Haén) 12ml ~(12£1) ml

Tabla 2-5: Cantidades (teérico y experimental) de los reactivos para sintetizar 4 g de NdFeO; por

Sol-Gel.
4 g de SrFeOs:
CANTIDADES
REACTIVO gﬁpg&?ﬁgiﬁ EXPERIMENTALES

(£0,0001)

Sr(NO3), (Riedel-de Haén) 4,4656 g 4,4663 g

Fe(NO3); - 9H,0 (Riedel-de Haén) 8,6118 g 8,6135¢

CsHsO7H,0 (Riedel-de Haén) 8,8280 g 8,8287 g
Etilenglicol (Riedel-de Haén) 12ml ~((12+ 1) mi

Tabla 2-6: Cantidades (teérico y experimental) de los reactivos para sintetizar 4 g de SrFeO; por
Sol-Gel.

MATERIALES SINTETIZADOS

GRAMOS EXPERIMENTALES

(+0,0001) (g)

NdFeO;

9,3636

SrFeOs;

9,6448

Tabla 2-7: Cantidades en gramos experimentales de los materiales sintetizados por Sol-Gel (4 g
teoricos).
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Podemos observar que la cantidad de gramos experimentales se aleja mucho de
los gramos teodricos. Posiblemente, esto es debido a que al momento de calcinar
los materiales sintetizados, no se alcanzo la temperatura minima de calcinacion
para que se desprendiera el materia organico de la perovskita. Refiriéndonos a
[30], podemos observar que para la estructura SrFeOgs, se realizO0 un analisis
térmico, la cual revela que para una temperatura de 1000 °C se pierde cerca del
65%, que viene representando un porcentaje aproximado del todo el material
organico.

2.2. CARACTERIZACION DEL MATERIAL.

2.2.1. Difraccion de Rayos X.

Las medidas de difraccion de rayos X se realizaron en el Instituto Nacional de
Geologia y Mineria en Caracas-La Florida, Venezuela. El equipo utilizado es un
Xpert Pro, marca Phillips, con un gonidmetro modelo 3050/60 y un detector
modelo 3011/20.

Los andlisis fueron realizados a través de la técnica Difraccion de Rayos X, bajo
los siguientes parametros:

Temperatura: Ambiente.

Radiacion Ka: Co (1,7890 A).

Rango de Barrido: 5° a 90°.

Velocidad de Barrido: 0,6° por minuto.
Voltaje: 40 KV

Corriente: 20 mA.

Se utilizé el programa PANalytical X'Pert HighScore versién 1.0d y la base de
datos del programa PCPDFWIN version 2.02 para identificar los picos y las fases
formadas.
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Figura 2-4: Equipo de Rayos X Xpert Pro, marca Phillips.

2.2.2. Microscopia Electrénica.
2.2.2.1. Microscopia Electrénica de Transmision.

Para determinar el tamafio y la forma de las particulas que conforman los
materiales perovskiticos sintetizados, se tomaron imagenes utilizando un
microscopio electrénico de transmision modelo JEOL JEM 1220, ubicado en el
Laboratorio de Polimeros de la Universidad Simon Bolivar.

Para dispersar las particulas de los materiales sintetizados, se colocé una
pequefia cantidad en metanol y se le aplicé ultrasonido. Luego, mediante una
pipeta Pasteur, se colocd una pequefia gota de la solucién en un portamuestra y
se introduce en el interior del MET. Para la toma de las micrografias, se le aplico al
MET un voltaje acelerador de 100 KV.
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Figura 2-5: Equipo de Microscopia Electrénica de Transmision, marca JEOL JEM 1220.

2.2.3. Resonancia Paramagnética Electronica (RPE).

Con la finalidad de estudiar la dinamica de la interaccion entre los espines, fueron
realizadas medidas de RPE en funcion de la temperatura en el intervalo entre 90K
hasta 660K, para diferentes concentraciones del sistema Ndq.)SriMng.y)FeyOs.
Esto permitié el estudio del comportamiento del alargamiento de linea pico-pico
AH,,, como funcion de la temperatura.

Las medidas a temperatura ambiente fueron realizadas en el Laboratorio de
Paramagnetismo de la Universidad Central de Venezuela, mientras que las
medidas en el rango de 90K a 660K fueron realizadas en el Laboratorio de Materia
Condensada en el IVIC. Estos equipos constan de una consola de control, una
fuente de microondas, una cavidad para las muestras, un electroiman, bobinas de
modulacién, diodo detector de estado sélido y equipamientos electrénicos para la
adquisicién de datos que estan en una computadora. La onda electromagnética
generada por una valvula Klystron, es conducida a través de una guia de ondas
hasta la cavidad resonante. Dicha cavidad se encuentra entre los polos de un
electroiman. La muestra fue insertada en la cavidad, en la regién donde el campo
magnético es maximo. Para la obtencion del espectro de resonancia, la frecuencia
de microondas se fijé (9,54 GHz) y el campo magnético del electroiman fue
variado (0-10.000 Gauss).
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Figura 2-6: Equipo de RPE de la UCV.

- -

ponn wilnneinininlem

Figura 2-7: Equipo de RPE del IVIC.
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Capitulo 3

RESULTADOS Y DISCUSION
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3.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL.
3.1.1. Difraccion de Rayos X.

Para iniciar esta discusion son presentados los difractogramas de rayos X para el
sistema Nd;.xSrxMn,.yFeyO3 con concentraciones (X=0,0; Y=1,0), (X=1,0; Y=1,0) y
(X=0,3; Y=0,5) sintetizados por el método de Combustion y calcinados a 650K,
1000K y 650K respectivamente, utilizando el método de difraccion en polvo, con la
finalidad de determinar el tipo de estructura, las fases cristalinas y sus respectivos
parametros de red.

e NdFeO; calcinado a 650 K:

—
o4

MNelFe0s

NoFe0s
Céeligo de ficha: 00-025-1149

"

I I i T L i T i T T I
ol 20 .1 40 a0 G0 70 =1

F oz ition [F2 Theta]

Figura 3-1: a) Difractograma correspondiente a NdFeO; sintetizado por el método de Combustion y
calcinado a 650 K y b) ficha cristalografica correspondiente al NdFeO5; (00-025-1149).
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(26+ 0,00001) ° hkl (d + 0,00001) A
26,52904 101 3,89844
38,00652 121 2,74700
38,38100 002 2,72120
46,59914 220 2,26144
49,06839 131 2,15416
56,44609 230 1,89147
67,84665 321 1,60278
70,10948 232 1,55736
75,87469 331 1,45492
81,21342 242 1,37431
82,01072 004 1,36327

Tabla 3-1: Resultados estructurales del NdFeOs; sintetizado por el método de Combustién y
calcinado a 650 K.

En la figura 3-1 a), podemos observar que existe una gran concordancia entre los
resultados obtenidos y la ficha cristalografica utilizada para este compuesto, el
cual corresponde al nimero 00-025-1149, perteneciente al compuesto NdFeOs3.

Para la obtencion de los resultados fue utilizado el programa PANalytical X'pert
HightScore y la base de datos del programa PCPDFWIN version 2.02,
encontrandose que el sistema NdFeO; presenta una estructura ortorrombica, con
parametros de red a: 5,59 A; b: 7,74 A; c: 5,44 A, los cuales concuerdan con los
mostrados en la ficha cristalografica 00-025-1149, perteneciente al compuesto
NdFeO3s, cuyos parametros son a: 5,58 A; b: 7,76 A; c: 5,45 A. Dichos parametros
de red fueron calculados a través de la formula:

1k k2P

dz_az-l_ﬁ-l_c2
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e SrFeO; calcinado a 1000 K:

SrFedy
a)
SrCOs
_| Cédigo de ficha: 00-005-0413
b)
SrFEOE.EE
_| Codigo de ficha: 00-039-0954
c)
T T T T T L i T T T T T

10 20 a0 40 a0 G0 0 =1
P o=ition 2 Theta)

an

Figura 3-2: a) Difractograma correspondiente a SrFeQ; sintetizado por el método de Combustion y

calcinado a 1000 K, b) ficha cristalografica correspondiente al SrCO3; (00-005-0418) y c) ficha
cristalografica correspondiente al SrFeO, g.
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(26+ 0,00001) ° hkl (d + 0,00001) A
18,94170* 200* 5,43609*
26,74917* 220* 3,86693*
29,29151 111 3,53772
29,97520 021 3,45882
34,48406 002 3,01774
36,72482 012 2,83940
38,16366* 40 0* 2,73611*
41,02483 200 2,55268
48,43331 220 2,18067
51,62942 221 2,05410
53,56788 041 1,98498
54,69305 202 1,94720
55,15197* 4 4 0% 1,93225*
55,97829 132 1,90598
56,97454* 530* 1,87537*
58,75547 113 1,82338
60,78823 222 1,76795
62,40206 042 1,72666
64,96748 310 1,66552
67,69543 311 1,60593
68,24073 150 1,59464
69,11139* 62 2% 1,57700*
69,60821 241 1,56715
70,81222 151 1,54390
74,50977 223 1,47760
75,91031 330 1,45434
77,72591 242 1,42557
81,82025* 8 0 0* 1,36589*
85,94415 332 1,31225
88,25242 313 1,28473

Tabla 3-2: Resultados estructurales SrFeQ; sintetizado por el método de Combustién y calcinado a
1000 K. En negrilla'y asterisco se indica SrFeO, g5 (00-039-0954) y en normal se indica SrCO;
(00-005-0418).

Se puede observar que el compuesto SrFeO3; presenta una mezcla de fases
cristalograficas del tipo ortorrombica y tetragonal. A través del mismo programa
utilizado para el compuesto NdFeOg, se encontré que dichas fases pertenecen a
las estructuras SrFeO, g6 (figura 3-2 c) y SrCOs3 (figura 3-2 b). Para este compuesto
sintetizado no se pudo calcular los pardmetros de red debido a la mezcla de fases
existente. Como conclusion podemos decir que esta presencia de mezclas de
fases pudiera estar relacionada con el exceso de glicina que se colocé para la
sintesis del compuesto, ya que se adicion6 un 20% mas de lo calculado y
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posiblemente no reaccion6 en el proceso de combustion. Refiriendonos a la
ecuacion 2-3, observamos que como resultado final se obtienen carbonatos y es
posible que la reaccion de combustion tuvo mas tendencia a formar SrCO3; que
SrFe0, gs. Otra posible hipotesis que pudiese explicar la mezcla de fases presente
es que no se alcanzo una temperatura Optima de calcinacion, ya que refiriendonos
a [5], la temperatura necesaria para la formacién de una monofase se encuentra
alrededor de 1000 °C.

Ndo 7Sro 3sMng sFep 503 calcinado a 650 K:

Ndp 75 s sFep 505

110
T
111
200
211

1237

_| Cadigo de ficha: 00-025-0565

' 1 NI

NAMnO

_|Cadigo de ficha: 00-033-0678

SI’FEDE a3

I T i I L il T T L T I
0 20 jenl 40 a0 &0 ya = u) an

Fosition F2Theta)

Figura 3-3: a) Difractograma correspondiente a Ndo 7SrosMng sFeq 503 sintetizado por el método de
Combustion y calcinado a 650 K, ficha cristalografica correspondiente al NdAMnO3; (00-025-0565) y

¢) ficha cristalografica correspondiente al SrFeO, g3 (00-033-0678).
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(26+ 0,00001) ° hkl (d + 0,00001) A
38,14550 110 112* 2,73737
47,09579 111 2,23892
50,04917* 122* 2,11459*
54,98847 200 1,93754
69,16959 211 1,57584

Tabla 3-3: Resultados estructurales Ndg ;Sry 3Mng sFeq sO3 sintetizado por el método de Combustién
y calcinado a 650 K. En negrilla y asterisco se indica NdMnO; (00-025-0565) y en normal se indica
SrFe0, g3 (00-033-0678).

En la figura 3-3 a), se puede apreciar como la estructura tiende a hacerse mas
amorfa, indicando posiblemente que no hubo una formacion de fase o el tamafo
de particula es muy pequefio, dando como resultado un ensanchamiento de los
picos del difractograma. Los resultados encontrados para este sistema, mostraron
gue las estructuras que mas se aproximan son NdMnQOj3; (00-025-0565) y SrFeO; g3
(00-033-0678) las cuales se muestran en las figuras 3-3 b) y 3-3 c¢). Cabe destacar
que debido a la cantidad de picos presentes en el difractograma, existe la
posibilidad de que el compuesto Ndo7Sro3sMngsFeosOs tenga alta simetria,
pudiendo adoptar una fase cristalografica del tipo cubica o del tipo tetragonal. Los
parametros de red no pudieron ser calculados debido a que la estructura del
material sintetizado tiende a hacerse amorfa, ademas que no existe bibliografia
previa para este nuevo compuesto.

Otro de los resultados obtenidos en el sistema NdixSrxMniyFeyOs, fue la
determinacién a través de los difractogramas del tamafio de particula, para el cual
fue utilizado la ecuacion de Scherrer,

0,94 A
DP =

- B1cosH
2

(Formula de Scherrer)

donde O es el angulo de difraccion del pico més intenso, 1 es el ancho de pico a
2

media altura y A es la longitud de onda de los rayos X utilizado (Cobalto),
encontrandose que para los sistemas NdFeO3; y SrFeOs, su tamafio de particula
es muy proximo, mientras que para el compuesto Ndg 7Sro sMng sFeg 503 su tamafio
de particula disminuye considerablemente; resultado que posiblemente esté
relacionado con el ensanchamiento de los picos presentes en el difractograma de
la figura 3-3 a). Dichos resultados se presentan en la tabla 3-4.
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Material sintetizado Tamarfo de particula £ 0,1 (nm)
NdFeO3 calcinado a 650 K 70,8
SrFeQg calcinado a 1000 K 60,6
Ndo, 7Srp 3Mng sFep 503 calcinado a 650 K 20,7

Tabla 3-4: Tamafio de particula de los materiales sintetizados por el método de Combustion,
calculado a partir de la formula de Scherrer.

Posteriormente, como una manera de comparacion entre las muestras obtenidas
por el método de combustion y el método de Sol-Gel, fueron realizadas medidas
de difraccion de rayos X a las muestras NdFeOg3, calcinada a 650K y SrFeOs,
calcinada a 1000K.

e NdFeO; calcinado a 650 K:

NdFe0,

T T T i I L i I i T I I
10 20 e 40 a0 G0 o =1

P a=ition (2 Theta)

Figura 3-4: Difractograma correspondiente a NdFeOs sintetizado por el método de Sol-Gel y
calcinado a 650 K.

En la figura 3-4 se puede apreciar que no hubo una clara formacion de la fase
deseada observandose gran intensidad de ruido en la sefial. Esto pudiera ser
debido a que no se logré alcanzar la temperatura minima necesaria para que se
desprendiera el material organico de las muestras. Otra razén pudiera ser que
exista un exceso de acido citrico o etilenglicol que se agreg6 a la mezcla de los
reactivos, ya que el medio &cido de la solucion afecta directamente al tamafio de
particula y el etilenglicol afecta directamente a la polimerizacion o formacion del
gel.

65




e SrFeO; calcinado a 1000 K:

StFels =
=
= =
a]l - = &~
=
WW‘I
SI’FEOQET
Codigo de fichs: 00-040-0905
b)
i i k : h A ]

T LI i I L b I i i I I
10 20 20 40 a0 [=]0] o a0

Fozition [*2Theta]

Figura 3-5: Difractograma correspondiente a SrFeOs sintetizado por el método de Sol-Gel y
calcinado a 1000 Ky ficha cristalografica correspondiente al SrFeO, 7 (00-040-0905).

an

(26+ 0,00001) ° hkl (d £ 0,00001) A
26,83297 100 3,85508
38,31140 110 2,72596
47,43645 111 2,22376
55,34389 200 1,92607
62,59326 210 1,72192
69,31834 211 1,57288
82,04764 220 1,36277
88,35068 221 1,28360

Tabla 3-5: Resultados estructurales SrFeO; sintetizado por el método de Sol-Gel y calcinado a
1000 K

En la figura 3-5 a), podemos observar como los picos de reflexion concuerdan con
los picos pertenecientes a la ficha cristalografica 00-040-0905 (figura 3-5 b),
encontrandose que la estructura al cual pertenece el sistema es del tipo perovskita
clbica simple con parametro de red a: 3,86 A, el cual concuerdan con el
mostrados en la ficha cristalografica 00-040-0905, perteneciente al compuesto
SrFe0; g7, Cuyo parametro es a: 3,86 A.
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Dichos parametros de red fueron calculados a través de la formula:

1 R+ k*+1?
- a2

Podemos decir que a diferencia de la muestra SrFeO3; obtenida por el método de
combustion, la cual presentd una mezcla de fases cristalograficas del tipo
ortorrombica y tetragonal, podemos afirmar que el método Sol-Gel permitio
obtener un material monofase y que para sintetizar este compuesto, resultdé ser
mas favorable.

En la tabla 3-6 se presentan de manera resumida, los resultados de los tamafios
promedio de particula del SrFeO3; obtenidos por los métodos de combustién y
sol-gel, pudiéndose observar que dicho tamafio entre un método y otro difiere en
19,2 £ 0,1 nm.

SrFeOs3 Tamafio de particula + 0,1 (hm)
Combustion 60,6
Sol-Gel 41,4

Tabla 3-6: Tamafios promedio para el SrFeO; calculados mediante Scherrer, sintetizado por el
método de combustién y por el método de sol-gel.

Cabe destacar que este método se realizé para comparar tamafio de particula con
el método de combustiéon. Es por eso que se calcinaron a la misma temperatura.
3.1.2. Microscopia Electrénica.

3.1.2.1. Microscopia Electronica de Transmision.
Una vez realizados los andlisis de rayos X en los diferentes compuestos, se
procedié con la toma de micrografias a través de la técnica de Microscopia

Electronica de Transmisién (TEM), con la finalidad de observar su morfologia,
ademas de determinar el tamafio medio de particula en los diferentes compuestos.
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Figura 3-6: a) Micrografia del Ndy ;Sro sMng sFep 503 y b) micrografia del NdFeO; sintetizadas por el
método de Combustion y calcinadas a 650 K.

En la figura 3-6, podemos observar que los compuestos presentan una gran
distribucion de pequefias particulas con aglomerados y de formas irregulares.
Notese que el tamafio de las particulas esta entre la escala nanométrica.

Para el analisis de las micrografias, fue utilizado el programa ImageJ 1.42q, el
cual es de dominio publico y se encuentra disponible en la red.

. ImageJ
File Edit Image Process Analyze Plugins “Window Help

AV A

Dev | Stk

A+ Al @ 2|®

[Elelfa (vl
Angle tool

Figura 3-7: Panel principal del programa ImageJ.

Para la determinacién del promedio de particula fueron convertidas las imagenes
en 8-bits, posteriormente se tomd la medida de la marca de la escala. Una vez
tomada la medida, se pas6 a la imagen en forma binaria para asi eliminar la
informacion de los parametros de andlisis y aplicar un “watershed” que
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sencillamente divide las particulas. Esta division se hace de forma aleatoria de
acuerdo a lo definido de la particula.

Posteriormente en el programa se coloca “analisis de particula”, ordenando al
programa que muestre el resumen (tamafio promedio de particula £, la cantidad
de granos de la micrografia y las medidas de cada particula). Ese tamafio
promedio de particula obedece a la siguiente ecuacion ¢

p=2|
T

donde D es el tamafio promedio de particula a determinar y f es el niumero
promedio de particula expresado en nm?.

A continuacion se muestran en la tabla 3-7 los resultados obtenidos mediante
medidas de difraccion de rayos X con la ayuda de la ecuaciéon de Scherrer y los
resultados a través de TEM con el uso del programa ImageJ.

Material sintetizado Tamafio promedio Tamafio promedio (nm)
(nm) Ecuacion Scherrer
Programa ImageJ
NdFeO3 calcinado a 650 K 89,60 70,8
SrFeOg calcinado a 1000 K - 60,6
Nd0,7sr0’3Mn0’5Feo,503 31,70 20,7
calcinado a 650 K

Tabla 3-7: Comparacién del tamafio de particula de los materiales sintetizados por el método de
Combustion, calculado a partir del programa ImageJ y por la Ecuacién de Scherrer.

Podemos observar que los resultados obtenidos, presentan cierta diferencia entre
los valores de tamafio de particula determinados por medio de la ecuacion de
Scherrer y los obtenidos con el uso del programa ImageJ. Diferencia atribuida al
hecho que cuando usamos la técnica de TEM, la cantidad de muestra utilizada
para la obtencion de micrografias pudiera no ser representativa en comparacion
con la utilizada para analisis de rayos X, en donde se puede decir que la cantidad
de muestra utilizada puede ser representativa, ya que no se discriminan ninguna
clase de particulas.
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3.1.3. Resonancia Paramagnética Electrénica (RPE).

Se realizaron medidas de resonancia paramagnética electronica a temperatura
ambiente al sistema Nd;.xSrxMn;.yFeyO3 para las concentraciones (X=0,0; Y=1,0),
(X=1,0; Y=1,0) y (X=0,3; Y=0,5) sintetizados por el método de Combustion y
calcinados a 650K, 1000K y 650K respectivamente. Dichas medidas fueron
realizadas en el Laboratorio de Paramagnetismo ubicado en la facultad de
Ciencias UCV, con la finalidad de observar como es el comportamiento magnético
de nuestro sistema.

Espectros tratados a temperatura ambiente

N /g =203 [

\ e NdFeO; 650K

—
— ‘/g =200
N“u.?sru,a""“u,sFeu,soa 650K

e 20
Srfe03  1000K

Derivada de Absorcion (U.A)

0 H (Gauss) 5000

Figura 3-8: Gréfica de los espectros obtenidos a temperatura ambiente de los compuestos NdFeOs
calcinado a 650K, SrFeO; calcinado a 1000K y Ndg 7Srg 3sMng sFeq s03 calcinado a 650K,
sintetizados por el método de Combustion.

En la figura 3-8 se presentan los espectros de RPE para las distintas
concentraciones. Podemos observar que el sistema NdFeOs; (figura 3-8 a)
presenta una doble linea patrén en aproximadamente 2800 Gauss y 3200 Gauss,
el cual es caracteristico de un espectro de resonancia superparamagnético. Dicho
comportamiento también fue observado en sistemas monocristalinos del tipo
Fe,03; BY. Este espectro puede ser considerado como un alargamiento de linea
cercana en la linea principal. Ademas se puede observar que la linea de
resonancia principal presenta un valor efectivo de g de aproximadamente 2,03.
Para las muestras SrFeO3 y Ndp 7Sro3sMng sFeps03 se observa un comportamiento
similar, el cual consiste de un alargamiento de linea isotropica con un g = 2 y una
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forma de linea del tipo Lorentziana. Estos espectros pueden ser atribuidos a la
fuerte interaccion entre los iones Mn y los iones Fe, comportamiento que también
ha sido observado en sistemas Zn;.xMnxIn,Sey 28,

Siguiendo con nuestro estudio, se realizaron medidas de RPE como funcién de la

temperatura. Medidas realizadas en el Laboratorio de Materia Condensada del
IVIC.

NdFeO,

g=2,00

__ BE0K
__ I 18] 4

Derivada de Absorcidn (LA )

L T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 OO0 7000 8000 9000 10000
H i Gauss)

Figura 3-9: Gréfica de los espectros obtenidos a diferentes temperaturas del compuesto NdFeO;
sintetizado por el método de Combustién y calcinado a 650K.

En la grafica 3-9 se muestran los espectros en funcion a la temperatura para el
sistema NdFeOs. Podemos observar que el sistema presenta una doble linea que
tiende a alargarse a medida que la temperatura decrece. Comportamiento que es
caracteristico de una resonancia super[paramagnética. Este comportamiento es
similar al observado en sistemas Fe;0, B9,
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SrFeO3

g=2,00
] ‘/ 510K
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480K
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180K
—/’f\/// 120K
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Figura 3-10: Grafica del espectro obtenido a diferentes temperaturas del compuesto SrFeO;
sintetizado por el método de Combustion y calcinado a 1000K.

Nd, =1, ;M Feg 0,

] / g=2,00

_WMWMWW 660K
% G0
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510K
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| 270K
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1 150K
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Derivada de Absorcidn (LA
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Figura 3-11: Gréfica de los espectros obtenidos a diferentes temperaturas del compuesto
Ndo 7Sro 3Mng sFeg 503 sintetizado por el método de Combustion.



En la figura 3-10 y 3-11, se presentaron los espectros obtenidos para el SrFeO3 y
Ndo 7Sro3MnosFepsO3 respectivamente. Para el sistema SrFeOz; podemos
observar como el ancho de linea cambia de manera lentamente a medida que
disminuye la temperatura. Comportamiento que es observado en compuestos con
comportamiento paramagnético. Este tipo de comportamiento fue estudiado en
principio por Huber et al “% por Oseroff ¥ y por J. Mantilla ®® en sistemas
desordenados (vidrio de spin).

Nder}{anFeng

1400 -
1200 4 m Sriel,
+ NdFeO,
oo, A N_dn,?grn,amnn,s':_eu,soa
— Ajuste Pedro Silva
)
T 800+
[an}
<
& 600
T
=]
400
200
I:l I T I T [ T I T I T T T |

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (k)

Figura 3-12: Gréfica del ancho de linea vs. temperatura del sistema Nd,.xSrxMn,.yFeyOj; sintetizado
por el método de Combustion.

En la figura 3-12 se grafica la dependencia del ancho de linea pico-pico en funcion
de la temperatura para las diferentes concentraciones. Podemos observar que los
sistemas Ndo7Sro3MngsFepsOs (X=0,3; Y=0,5) y NdFeO; (X=0,0; Y=1,0),
presentan a temperaturas alrededor de 100K y 150K un cambio de
comportamiento, presumiblemente una transicion de fase que pudiera ser de una
fase paramagnética a una fase antiferromagnética.

73



Para entender dicho comportamiento fue utilizada una ecuacién modificada por
Silva et al [, cuya expresién es la siguiente:

o\ T
AHPPZAHOO<1_T)6 T

donde 4H,, es el ancho de linea pico-pico de la resonancia, 4H., es el ancho de
linea pico-pico a una temperatura muy elevada (este parametro contiene
informacion referente a la concentracién de iones magnéticos en el sistema y el
tipo de interaccion que domina en el comportamiento de la sefial de resonancia en
temperaturas por encima de la temperatura de transicion), & es la temperatura de
Curie-Weiss, T es la temperatura, jque asume los valores de 1 o -1, dependiendo
del tipo de transicibn que ocurre en el sistema y 7r es la temperatura de
congelamiento 2.

Los resultados se muestran en la tabla 3-8.

X Y AH., 0 (K) Tr (K) J
1,0 1,0 35+2 -963 £ 90 26+ 4 1
0,0 1,0 41 £ 2 1534+ 88 | -74+£2 1
0,3 0,5 93+11 | -1025+76 | -82+6 1

Tabla 3-8: Resultados obtenidos a través del ajuste de Pedro Silva para los espectros de RPE de
SrFe0; (X=1,0; Y=1,0), NdFeO; (X=0,0; Y=1,0) y Ndg 7Sro3MngsFeq 503 (X=0,3; Y=0,5).

Podemos notar que el valor de las temperaturas de Curie 6 son negativos, lo que
es indicativo de la presencia dominante de interacciones del tipo
antiferromagnéticas %2,

Con relacién al parametro /, su valor es positivo, lo que indica una posible
existencia de una transicién de fase paramagnética a una fase vidrio de spin con
una temperatura aproximada 7r=-26 K para X=1,0y Y=1,0, 7r=-74 K para X=0,0
yY=1,0,y 7r=-82 K para X=0,3y Y=0,5.
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CONCLUSIONES

El sistema Nd;.xSrxMn;.vyFeyO3; para concentraciones (X=0,0; Y=1,0),
(X=1,0; Y=1,0) y (X=0,3; Y=0,5) puede ser obtenido por los métodos de
Combustion y Sol-Gel, encontrandose a partir del analisis de difraccién de rayos X
que para el sistema NdFeOs; se obtuvo una estructura bien definida del tipo
perovskita ortorrombica si es sintetizada por el método de Combustion, mientras
que el compuesto SrFeOg cristaliza en una estructura tipo perovskita cubica simple
si su sintesis es realizada por el método Sol-Gel.

Los calculos de tamafo de particula por Scherrer mostraron para la familia que
oscila entre 20,7 nmy 70,8 nm.

Para el compuesto SrFeO3; se encontré una variacion del tamafio promedio de
particula entre los métodos de Combustion y Sol-Gel de 19,2 + 0,1 nm, siendo
este Udltimo método el que arroj6 un menor tamafio de particula
(41,4 £ 0,1 nm).

Mediante  Microscopia Electrénica de Transmision para NdFeO3; vy
Ndo 7Sro3sMngsFepsO3  mostrd la existencia de nanoparticulas con una gran
distribucion de tamafios, con un tamafio promedio de 89,6 £+ 0,1 nm para el
compuesto NdFeO3 y 31,7 + 0,1 nm para el compuesto Ndg7Sro3zMngsFeqs0s3;
resultados que difieren en 30% aproximadamente de los encontrados con el uso
de la ecuacion de Scherrer en los difractogramas de difraccion en polvo.

La caracterizacion por Resonancia Paramagnética Electrénica en temperaturas
desde 100K a 600K para el sistema Ndi.xSrxMni.yFeyO3; mostré que el sistema
NdFeO; presenta una doble linea caracteristica de un comportamiento
superparamagnético. El ancho de linea pico-pico en los compuestos presentd un
decrecimiento con el aumento de la temperatura, comportamiento relacionado con
la interaccion de intercambio entre los iones magnéticos. Del analisis de la
dependencia de AHpp con la temperatura, los valores de 0 (Temperatura de
Curie-Weiss) fueron negativos lo que es indicativo de la presencia dominante de
interacciones del tipo antiferromagnéticas. También se obtuvo el parametro J = 1,
lo que nos indica sobre una posible transicién de una fase paramagnética a una
fase del tipo Vidrio-Spin con una temperatura aproximada 7r= -26 K para X=1,0 y
Y=1,0; 7r=-74 K para X=0,0y Y=1,0;y 7r=-82 K para X=0,3y Y=0,5.
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RECOMENDACIONES

Sintetizar el compuesto NdFeO3; y Ndo 7Sro 3Mng sFeos03 por el método de
Sol-Gel para estudiar el tamafio promedio de particula y poder comparar
con los mismos materiales sintetizados por el método de Combustion.

Realizar Microscopia Electronica de Transmision al compuesto SrFeOs;
calcinado a 1000K, para poder comparar el tamafio promedio obtenido a
través de las micrografias y a través de la ecuacién de Scherrer en los
difractogramas de difraccion en polvo. Ademas, realizar el mismo analisis
para todas las concentraciones de la familia Ndi.xSrxMniyFeyO3
sintetizadas por Sol-Gel para comparar el tamafio de particula con la
ecuacion de Scherrer.

Realizar medidas de Resonancia Paramagnética Electronica para los
compuestos Ndo 7Sro 3MngsFep 503, NdFeOs y SrFeO3; a bajas temperaturas
4K hasta 120K en intervalos de 10K, para asi poder estimar mejor la
temperatura de Curie-Weiss.

Realizar medidas en un magnetémetro de muestra vibrante (MMV) para los
compuestos Ndg 7Srp3MngsFeps03, NdFeOs y  SrFeO; para estudiar el
comportamiento magnético.
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APENDICE A
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A continuacidn se presentan los calculos estequiométricos para la sintesis del
sistema Nd(l-x)SI'an(l-y)FeyOQ,.

e 4gdeNdFeOj3:

Peso molecular de la muestra: 248,09 9
mol

4 g NdFe0, - —OLNAFe0s o 1 % 1072 mol NdFe0
g NGYeYs " 248,09 g NdFeO; mo €“s

Moles Nd = Moles Fe
Moles Fe = 16,12 x 1073 mol Fe

% Gramos Nd:

1 mol Nd - 1 mol Nd(NO3) - 6H,0

438,35 L

_ % 10-3 . mol _
Gramos Nd = 16,12 x 10™>mol 0,999 7,0733 g

¢ Gramos Fe:
1 mol Fe - 1 mol Fe(NO3)5 - 9H,0

404,00 L

Gramos Fe = 16,12 x 1073 mol - Wmoz = 6,6454 g

Para el método de Combustion, se utilizé Glicina como combustible. Para saber la
cantidad necesaria, se procedio a realizar el Método del balanceo de los Nitratos:

Z Estado de oxidacién de los reactivos +n (Z Estado de oxidacion glicina) =0
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« Para el Neodimio:

Nd(NO3); + n[C,HsNO,] =0
+34+0—-184+n(+8+5+0—4) =0
n=167
+ Para el Hierro:

Fe(N03)3 +n[C2H5N02] =0
+3+0—-18+n(+8+5+0—-4)=0

n=1,67
Gramos de Glicina:
Para el Neodimio:
75,07%
16,12 X 10 3mol - 1,67 - W =2,0270g
Para el Hierro:
75,07%
16,12 x 10~3mol - 1,67 - T9m70 =2,0270 g

Para asegurar una reaccion completa, se afiadié 20% mas de glicina:
(2,0270 g + 2,0270 g) + 20% = 4,8648 g

Cantidades totales:

Reactivos Gramos Teoricos (g) Expercis‘r;ag?:;es(g)
Nd(NO3)4 - 6H,0 7,0733 7,0754
Fe(NOs3); - 9H,0 6,6454 6,6473

C,H:NO, 4,8648 4,8674

Para el método de Sol-Gel, se utiliz6 &cido citrico y se utilizé Etileglincol como
polimerizante. Para los moles de acido citrico, se procedié a sumar los moles de
los reactivos iniciales, ya que para este proceso de sintesis, la relacion molar entre
el &cido y los reactivos se tomé 1:1.

Moles C4,HgO,H,0 = 0,0322 mol

210,14 -L_
mol

0.995 = 6,8005 g acido citrico

Gramos de acido = 0,0322 mol -
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Para el célculo de la cantidad de Etileglincol, se tom6 que para 10g de producto a
sintetizar, se tiene que aplicar 30ml de Etileglincol.

. I 30 ml
Mililitros de Etileglincol = 4 g - W =12 ml

Cantidades totales:

Reactivos Teoricos Experimentales
Nd(NO3); - 6H,0 7,0733 g 7,0754 g
Fe(NO3); - 9H,0 6,6454 g 6,6473 g

C¢Hz0,H,0 6,8005 g 6,8034

Etileglincol 12 mi 12 ml

e 4gdeSrFe0O;:

Peso molecular de la muestra: 191,47 g

mol

4 g SrFe0, - —05TF0s 50 89 % 1073 mol SrFe0
§oTreYs "191,47 g SrFe0; .~ motSriets

Moles St = Moles Fe
Moles Fe = 20,89 x 103 mol Fe

% Gramos Sr:

1 mol Sr - 1 mol Sr(NO3),

211,63 -L_

Gramos Sr = 20,89 x 10™3mol -anl =4,4656 g

s Gramos Fe:
1 mol Fe - 1 mol Fe(NO3)5 - 9H,0

404,00 L
Gramos Fe = 20,89 x 1073 mol - Tg"" =8,6118g
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Para el método de Combustion, se utilizé Glicina como combustible. Para saber la
cantidad necesaria, se procedio a realizar el Método del balanceo de los Nitratos:

2 Estado de oxidacién de los reactivos +n (Z Estado de oxidacion glicina) =0

« Para el Estroncio:

ST(NOg)Z + n[C2H5N02] = 0
+24+0—-124+n(+8+5+0—-4) =0
n=111

«+ Para el Hierro:

Fe(N03)3 +n[C2H5N02] =0
+34+0-184+n(+8+5+0—-4) =0

n=167
Gramos de Glicina:
Para el Estroncio:
75,07%
20,89 x 10~3mol - 1,11 - W =1,7302 g
Para el Hierro:
75,07%
20,89 x 10™3mol - 1,67 - ~0997 =2,6268g

Para asegurar una reaccion completa, se afiadié 20% mas de glicina:

(1,7302 g + 2,6268 g) + 20% = 5,2284 g

Cantidades totales:

Reactivos Gramos Teoricos (g) Experci;rrnagﬁjles(g)

Sr(NO3), 4,4656 4,4671
Fe(N03)3 * 9H20 8,6118 8,6188

C,H:NO, 5,2284 5,2326
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Para el método de Sol-Gel, se utilizd acido citrico y se utilizé Etileglincol como
polimerizante. Para los moles de &cido citrico, se procedié a sumar los moles de
los reactivos iniciales, ya que para este proceso de sintesis, la relacion molar entre
el acido y los reactivos se tomo 1:1.

Moles C4HgO,H,0 = 0,0418 mol

210,14 L
mol

Gramos de acido = 0,0418 mol - 0,995

= 8,8280 g acido citrico

Para el célculo de la cantidad de Etileglincol, se tomd que para 10g de producto a
sintetizar, se tiene que aplicar 30ml de Etileglincol.

- oo 30 ml
Mililitros de Etileglincol =4 g - m =12ml

Cantidades totales:

Reactivos Teoricos Experimentales
Sr(NOs), 4,4656 ¢ 4,4663 g
Fe(NO3); - 9H,0 8,6118 g 8,6135 g
C¢Hg0,H,0 8,8280 g 8,8287 g
Etileglincol 12 ml 12 ml

e 4 g de Nd0,7Sr0,3Mn0,5Fe(),503:

Peso molecular de la muestra: 230,65 g

mol

1 mol Nd ;519 3Mng sFeq 503
230,65 g Nd ;819 3MngsFeq 503

4 g SrFeO5 -

=17,34 x 1073 mol Nd,;Sry3MnysFe 503

0,5 mol Fe

Moles Fe = 17,34 x 10 3mol -
1 mol

=8,67 x 1073 mol Fe
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0,5 mol Mn

Moles Mn = 17,34 x 1073mol - ———— — = 8,67 X 1073 mol Mn
1 mol
0,7 mol Nd
Moles Nd = 17,34 x 10~ 3mol - —1 ol =12,14 % 103 mol Nd

0,3 mol Sr

Moles Sr = 17,34 x 107 3mol -
1 mol

= 5,20 X 1073 mol Sr

% Gramos Fe:

1 mol Fe - 1 mol Fe(NO3)5 - 9H,0

404,00 -I

Gramos Fe = 8,67 X 10~ 3mol _Wmol =3,5742 g

% Gramos Mn:

1 mol Mn - 1 mol CLHyMnO,, - 4H,0

245,09 -I_

G Mn = 8,67 x 103 mol - ———m0L _ 5 1430
ramos Mn = 8,67 X mo 0995 , g

% Gramos Nd:

1 mol Nd - 1 mol Nd(NO3)5 - 6H,0

438,35 L

= -3 .7 mol _
Gramos Nd = 12,14 x 107> mol 0,999 53269g

% Gramos Sr:

1 mol Sr = 1 mol St(NO3),

211,63 L.

Gramos Sr = 5,20 x 1073 mol - Wm"l —1,1116 g
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Para el método de Combustion, se utilizé Glicina como combustible. Para saber la
cantidad necesaria, se procedio a realizar el Método del balanceo de los Nitratos:

2 Estado de oxidacién de los reactivos +n (Z Estado de oxidacion glicina) =0
% Para el Hierro:

Fe(N03)3 + n[C2H5N02] == 0
+34+0-184+n(+8+5+0—-4) =0
n=167

+ Para el Manganeso:

Para el caso del manganeso, no se contaba con nitrato de manganeso. Como la
forma de calculo de la glicina es por el Método del balanceo de los Nitratos, se
tomo al Acetato de Manganeso (C4HsMnO,) como Nitrato de Manganeso

(Mn(NO3),), solo para este calculo.
Mn(N03)2 + n[CszNOZ] - 0

+2+0-124+n(+8+5+0—-4)=0
n=111

« Para el Neodimio:
Nd(N03)3 + n[CzHSNOZ] == 0

+3+0—-184+n(+8+5+0—-4)=0
n=1,67

« Para el Estroncio:

ST(N03)2 + n[CzHSNOZ] =0
+24+0-124+n(+8+5+0—-4) =0

n=111
Gramos de Glicina:
Para el Hierro:
) 75,07%
7 %10~ 1,67 ———=—=1 2
8,6 0™”mol- 1,6 0,997 ,0002 g
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Para el Manganeso:

75,07 -

X -3 . . —mOl =
8,67 x10™°mol - 1,11 0.997 0,7246 g

Para el Neodimio:

75,07 L

1214 x 10-3mol - 1,67 - ——m0L _ 1 59
,14 X 10™°mol - 1,6 0,997 ,5265 g

Para el Estroncio:

75,07 L

20 x 10-3mol - 1,11 - ——0L _ o 434
520 x10°mol - 1, 0,997 0,4346 g

Para asegurar una reaccion completa, se afiadié 20% mas de glicina:
(1,0902 g + 0,7246 g + 1,5265 g + 0,4346 g) + 20% = 4,5311 g

Cantidades totales:

Reactivos Gramos Teoricos () Experci;rrnag?jles(g)
Fe(NO3); - 9H,0 3,5742 3,5773
C,H,MnO, - 4H,0 2,1430 2,1452
Nd(NO3); - 6H,0 5,3269 5,3320

Sr(NO05), 1,1116 1,1186

C,H:NO, 45311 4,5321
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A continuacion se presentan la lista de picos obtenidos mediante rayos X.

e NdFeOs calcinado a 650 K y sintetizado por el método de

Combustion:

X'Pert Software

(searched) peak list: C 2.2 17/07/2009 13:23
Description:

ucv

Original scan: C 2.2 Date 17/07/2009 11:33
Description of scan:
Ucv

Used wavelength: K-Alphal

K-Alphal wavelength (A): 1,7889700
K-Alpha2 wavelength (A): 1,7928500
K-Alpha2/K-Alphal intensity ratio : 0,5000
K-Alpha wavelength (A):  1,7889700
K-Beta wavelength (A):  1,6207900

Peak search parameter set: As Measured Intensities
Set created: 28/08/2006 14:39
Peak positions defined by:

Minimum peak tip width (°2Theta): 0,00
Minimum peak tip width (°2Theta): 1,00

Peak base width (°2Theta): 2,00
Minimum significance: 0,60
d-spacing Relative Angle Peak
Intensity Height
A (%) (°2Theta) (counts/s)
24,70159 7,47 4,15046 120,79
12,13151 4,06 8,45678 65,63
9,35815 5,10 10,96981 82,49
4,70567 1,83 21,91570 29,66
4,55341 2,89 22,65807 46,77
3,89844 17,80 26,52904 287,78
3,47779 10,12 29,80790 163,54
2,78627 27,91 37,45088 451,17
2,74700 100,00 38,00652 1616,36
2,72120 23,64 38,38100 382,18
2,61827 6,75 39,95268 109,16
2,32483 2,00 45,25676 32,32
2,26144 8,91 46,59914 143,98
2,22765 12,62 47,34868 204,03
2,15416 4,46 49,06839 72,12
1,94864 25,07 54,64900 405,14
1,93665 9,08 55,01608 146,78
1,89147 6,68 56,44609 107,96
1,71368 8,18 62,92854 132,18
1,61865 1,33 67,09278 21,55
1,60278 7,90 67,84665 127,69

Minimum of 2nd derivative

Back
(counts/s)

366,11
291,82
289,76
308,94
307,65
302,16
298,90
290,92
290,92
290,92
290,93
297,91
297,16
296,74
298,10
294,08
294,27
295,01
305,63
303,05
305,05

Tip
Width

(°2Theta)

0,32000
0,20000
0,10000
0,16000
0,16000
0,16000
0,16000
0,08000
0,14000
0,12000
0,16000
0,48000
0,20000
0,20000
0,24000
0,12000
0,24000
0,24000
0,04000
0,14000
0,20000

Sign

0,87
0,76
0,90
0,61
0,67
0,97
0,81
0,65
6,40
0,88
0,65
0,87
1,43
1,74
1,03
1,57
0,82
0,93
0,65
0,79
0,87
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1,57768
1,55736
1,45492
1,37431
1,36327
1,32335

22,45
3,48
4,92
8,17
5,00
3,04

69,07743
70,10948
75,87469
81,21342
82,01072
85,05224

362,86
56,33
79,54
132,08
80,88
49,09

308,31
311,05
313,31
316,88
317,30
301,79

0,24000
0,24000
0,24000
0,32000
0,20000
0,32000

3,12
0,70
1,10
1,61
0,84
0,86

e NdFeOs; calcinado a 650 K y sintetizado por el método de Sol-

Gel:

X'Pert Software

(searched) peak list: C 2.1

Description:
ucv

Original scan: C 2.1
Description of scan:

ucv

Used wavelength:

K-Alphal wavelength (A):
K-Alpha2 wavelength (A):

17/07/2009 11:51

K-Alphal

Date 17/07/2009 11:14

1,7889700
1,7928500

K-Alpha2/K-Alphal intensity ratio :
K-Alpha wavelength (A):1,7889700
K-Beta wavelength (A): 1,6207900

Peak search parameter set:

Set created:

Peak positions defined by:

Peak base width (°2Theta):
Minimum significance:

28/08/2006 14:39
Minimum of 2nd derivative
Minimum peak tip width (°2Theta):
Minimum peak tip width (°2Theta):

0,60

d-spacing  Relative Angle

Intensity

A)

7,23733
5,01897
2,88687
1,98103
1,45281

(%)

(°2Theta)

39,05 14,19905
100,00 20,53227
42,56 36,09988
83,88 53,68317
52,01 76,00448

2,00

0,5000

As Measured Intensities

0,00

1,00

Peak Back Tip Sign
Height Width

(counts/s) (counts/s) (°2Theta)

34,67 303,62 0,48000 0,84
88,79 310,28 0,06000 0,69
37,79 310,28 0,40000 0,69
74,47 308,99 0,12000 0,64
46,18 303,23  0,20000 0,69
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e SrFeOj; calcinado a 1000 K y sintetizado por el método de

Combustion:

X'Pert Software
(searched) peak list: C 1.2
Description:

ucv

17/07/2009 11:38

Original scan: C 1.2 Date 17/07/2009 10:55
Description of scan:
ucv

Used wavelength: K-Alphal

K-Alphal wavelength (A): 1,7889700
K-Alpha2 wavelength (A): 1,7928500
K-Alpha2/K-Alphal intensity ratio : 0,5000
K-Alpha wavelength (A):1,7889700

K-Beta wavelength (A): 1,6207900

Peak search parameter set: As Measured Intensities
Set created: 28/08/2006 14:39

Peak positions defined by: Minimum of 2nd derivative
Minimum peak tip width (°2Theta): 0,00

Minimum peak tip width (°2Theta): 1,00

Peak base width (°2Theta): 2,00

Minimum significance: 0,60

d-spacing Relative Angle Peak Back Tip
Intensity Height Width
(A (%) (°2Theta)  (counts/s) (counts/s) (°2Theta)
10,43447 291 9,83532 53,13 243,68 0,16000
5,43609 1,59 18,94170 28,95 164,12 0,80000
4,37608 3,34 23,58914 61,03 166,05 0,24000
3,86693 514 26,74917 93,75 155,17 0,24000
3,68054 3,34 28,13100 60,97 155,60 0,20000
3,53772 100,00 29,29151 1825,46 155,95 0,14000
3,45882 55,74 29,97520 1017,56 156,16 0,06000
3,16166 2,54 32,86864 46,36 157,04 0,32000
3,01774 15,20 34,48406 277,55 157,53 0,08000
2,94022 2,99 35,42291 54,60 157,82 0,40000
2,83940 13,09 36,72482 238,96 158,22 0,16000
2,77844 18,78 37,56030 342,74 158,47 0,32000
2,73611 65,36 38,16366 1193,19 158,66 0,08000
2,69746 7,58 38,73219 138,29 158,83 0,16000
2,62087 6,57 39,91139 119,99 159,19 0,24000
2,57585 4,52 40,63941 82,47 159,41 0,64000
2,55268 15,99 41,02483 291,97 159,53 0,12000
2,52191 7,92 41,54836 144,54 159,69 0,20000
2,47996 31,96 42,28452 583,46 159,91 0,14000

Sign

0,62
1,08
0,70
1,35
0,66
6,02
1,16
0,67
0,94
1,08
1,10
6,06
1,06
0,63
0,65
1,46
1,30
1,42
1,90
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2,46158 29,92 42,61563 546,12
2,42128 4,25 43,36044 77,52
2,23114 11,65 47,27002 212,58
2,18067 7,92 48,43331 144,55
2,09222 5,00 50,62180 91,28
2,05410 34,56 51,62942 630,91
1,98498 12,74 53,56788 232,63
1,96820 9,66 54,06158 176,30
1,94720 13,69 54,69305 249,98
1,93225 13,62 55,15197 248,61
1,90598 20,42 55,97829 372,69
1,87537 1,45 56,97454 26,54
1,82338 18,08 58,75547 330,06
1,76795 3,07 60,78823 56,13
1,72666 1,76  62,40206 32,09
1,69313 2,67 63,78151 48,76
1,66552 2,47 64,96748 45,00
1,60593 5,60 67,69543 102,14
1,59464 8,84 68,24073 161,44
1,57700 9,74 69,11139 177,88
1,56715 8,52 69,60821 155,61
1,54390 4,43 70,81222 80,86
1,47760 3,47 74,50977 63,32
1,45434 536 75,91031 97,89
1,42557 2,88 77,72591 52,52
1,36589 6,41 81,82025 116,95
1,31225 3,48 85,94415 63,59
1,28473 7,54 88,25242 137,72

160,02
160,24
160,36
160,06
159,50
159,24
158,75
158,62
158,46
158,34
158,13
157,87
157,42
156,90
156,76
157,26
157,71
162,14
163,44
165,52
166,71
169,58
168,84
164,08
163,88
161,16
152,98
176,28

0,20000
0,48000
0,16000
0,20000
0,16000
0,10000
0,24000
0,20000
0,28000
0,12000
0,20000
0,20000
0,12000
0,32000
0,32000
0,32000
0,48000
0,24000
0,24000
0,24000
0,24000
0,32000
0,40000
0,24000
0,48000
0,40000
0,48000
0,12000

1,69
1,17
1,02
1,63
0,69
0,93
2,67
0,84
2,23
0,79
1,68
0,69
0,94
0,70
0,84
0,65
0,83
0,82
1,47
0,61
1,35
1,48
0,90
151
1,05
2,18
2,14
0,61

e SrFeOgscalcinado a 1000 K y sintetizado por el método de Sol-

Gel:

X'Pert Software
(searched) peak list: 1.1 C 01/10/2009 10:23

Original scan: 1.1 C Date 30/09/2009 13:53
Description of scan:

Used wavelength: K-Alphal

K-Alphal wavelength (A): 1,7889700
K-Alpha2 wavelength (A): 1,7928500
K-Alpha2/K-Alphal intensity ratio : 0,5000
K-Alpha wavelength (A):1,7889700

K-Beta wavelength (A): 1,6207900

Peak search parameter set: As Measured Intensities
Set created: 25/09/2007 15:57
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Peak positions defined by: Top of smoothed peak

Minimum peak tip width (°2Theta): 0,00
Minimum peak tip width (°2Theta): 1,00
Peak base width (°2Theta): 2,00
Minimum significance: 0,60

d-spacing Relative Angle Peak Back
Intensity Height

A (%) (°2Theta) (counts/s) (counts/s)
24,17061 2,54 424167 132,96 359,61
9,16741 0,39 11,19878 20,37 212,86
8,37103 0,48 12,26808 24,99 200,29
6,53820 0,50 15,72650 26,30 164,26
4,59186 0,37 22,46584 19,62 152,01
3,85508 3,00 26,83297 157,17 152,77
3,72428 0,64  27,79395 33,41 152,77
3,53438 4,83  29,31980 252,91 152,79
3,46015 1,79  29,96344 93,93 152,79
3,00957 0,85  34,58059 44,53 154,65
2,72596 100,00 38,31140 5239,98 176,92
2,46974 1,19  42,46799 62,33 165,09
2,22376 16,88 47,43645 884,25 159,43
2,05152 1,30 51,69926 67,99 152,18
1,92607 29,51 55,34389 1546,58 153,85
1,81821 0,85 58,93892 44,71 142,90
1,72192 1,87 62,59326 98,17 142,38
1,57592 19,67 69,16531 1030,82 156,51
1,57288 25,89 69,31834 1356,69 156,45
1,36277 12,60 82,04764 660,02 144,28
1,28360 1,25 88,35068 65,66 145,21

Tip

Width
(°2Theta)

0,48000
0,48000
0,24000
0,48000
0,64000
0,20000
0,32000
0,16000
0,32000
0,32000
0,18000
0,80000
0,14000
0,32000
0,12000
0,64000
0,32000
0,10000
0,08000
0,28000
0,48000

Sig

0,62
0,67
0,82
0,71
0,60
1,47
0,70
0,97
0,85
0,84
14,45
2,32
2,54
0,68
1,70
0,95
1,19
0,66
0,97
4,49
1,68

e Ndo7Srp3MngsFeps03 calcinado a 650 K y sintetizado por el

método de Combustion:

X'Pert Software

(searched) peak list: C 3.2 17/07/2009 13:36
Description:

ucv

Original scan: C 3.2 Date 17/07/2009 11:53
Description of scan:
ucv

Used wavelength: K-Alphal

K-Alphal wavelength (A): 1,7889700
K-Alpha2 wavelength (A): 1,7928500
K-Alpha2/K-Alphal intensity ratio : 0,5000
K-Alpha wavelength (A):1,7889700
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K-Beta wavelength (A): 1,6207900

Peak search parameter set:

Set created:

Peak positions defined by:

28/08/2006 14:39

As Measured Intensities

Minimum of 2nd derivative

Minimum peak tip width (°2Theta): 0,00

Minimum peak tip width (°2Theta): 1,00

Peak base width (°2Theta): 2,00

Minimum significance: 0,60

d-spacing  Relative Angle Peak Back
Intensity Height

A (%) (°2Theta) (counts/s) (counts/s)

4,18636 17,94 24,67459 61,25 372,88

3,88030 21,46 26,65530 73,26 372,06

3,52689 20,08 29,38351 68,55 374,63

2,95481 27,92 35,24232 95,31 389,44

2,73737 100,00 38,14550 341,38 399,94

2,23892 12,43 47,09579 42,43 389,01

2,11459 4,73 50,04917 16,16 377,62

1,93754 36,92 54,98847 126,05 387,88

1,60773 10,59 67,60978 36,14 383,81

1,57584 34,09 69,16959 116,39 384,39

Tip

Width
(°2Theta)

0,08000
0,56000
0,48000
0,06000
0,32000
0,96000
0,20000
0,32000
0,20000
0,24000

Sign

0,61
1,31
0,68
0,95
2,01
0,74
0,66
0,60
0,80
0,60

A continuacion se presentan las fichas cristalograficas utilizadas, las

cuales pertenecen a la base de datos PCPDFWIN versién 2.02.

e Cadigo de referencia 00-025-1149:

Name and formula

Reference code:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:
Second chemical formula:

00-025-1149
Iron Neodymium Oxide

FeNdO,
FeNdO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:

Orthorhombic
Pnma
62
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a (A):

b (A):

c (A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):
Calculated density:
Volume of cell:

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:
Sample preparation:

References

Primary reference:

5,5830
7,7570
5,4530
90,0000
90,0000
90,0000
6,98
236,15
4,00

Inorganic
Corrosion

Common Phase

Indexed (1)

Red-brown

Nd,O5 +Fe,O5 heated at 1400 C for 72 hours with one
intermediate regrinding.

Price, McCarthy, Penn State University, University Park,

Pennsylvania, USA., ICDD Grant-in-Aid, (1974)

Optical data: Ibid., ICDD Grant-in-Aid
Unit cell: Ibid., ICDD Grant-in-Aid
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 0 1 3,89000 26,588 25,0
2 1 1 1 3,49000 29,702 12,0
3 2 0 0 2,79100 37,386 25,0
4 1 2 1 2,74900 37,979 100,0
5 0 0 2 2,72700 38,297 25,0
9 2 1 0 2,62900 39,784 8,0
7 1 1 2 2,33600 45,030 3,0
8 2 2 0 2,26700 46,479 10,0
9 0 2 2 2,23200 47,252 14,0
10 1 3 1 2,15700 49,001 6,0
11 2 2 1 2,09300 50,603 2,0
12 2 0 2 1,95000 54,609 35,0
13 2 3 0 1,89600 56,300 6,0
14 2 1 2 1,89200 56,430 12,0
15 2 3 1 1,79200 59,890 1,0
16 2 2 2 1,74300 61,754 5,0
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17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
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1,73700
1,72800
1,71900
1,68700
1,60400
1,59400
1,58000
1,55700
1,45600
1,43700
1,39600
1,37500
1,36300
1,35600
1,35300
1,30500
1,30100
1,29000
1,28300
1,24300
1,23300
1,22800
1,22500
1,21400
1,21000
1,17900
1,16800
1,16400
1,16200
1,13300
1,12000
1,11500

61,991
62,350
62,713
64,043
67,790
68,274
68,963
70,130
75,811
76,995
79,697
81,166
82,033
82,549
82,772
86,541
86,873
87,802
88,405
92,049
93,016
93,509
93,808
94,923
95,337
98,699
99,964
100,434
100,671
104,278
106,006
106,690
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Stick Pattern

Intensity [%]

100
Ref Patterr: Iron Neody mium Oxide, 00-025-1148

25

e o
Kl 40 al kil iU gl

Fostion [*2Theta]

e Cobdigo de referencia 00-005-0418:

Name and formula

Reference code: 00-005-0418

Mineral name: Strontianite, syn
PDF index name: Strontium Carbonate
Empirical formula: CO3Sr

Chemical formula: SrCO4

Crystallographic parameters

Crystal system: Orthorhombic
Space group: Pmcn

Space group number: 62

a (A): 5,1070

b (A): 8,4140

c (A): 6,0290
Alpha (°): 90,0000

h.,,n\,\,l.!. |
a0
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Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density:
Measured density:
Volume of cell:

Z.

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:
Comments

Color:
General comments:

Sample source:
Analysis:

Optical data:
Additional pattern:

Tem peratu re.
References

Primary reference:

90,0000
90,0000

3,79
3,76
259,07
4,00

Inorganic

Mineral

Common Phase
Educational pattern
Forensic

NBS pattern
Superconducting Material
Star (S)

Colorless
There is also a rhombohedral form of SrCO5 stable

above 912 C.

Sample from Mallinckrodt Chemical Works.
Spectroscopic analysis: <0.1% Ba; 0.01% Ca, Li;
<0.001% Al, K, Mn, Na; <0.0001% Cu, Fe, Mg, Si.
A=1.517, B=1.663, Q=1.667, Sign=-, 2V=18°(calc.)
To replace 1-556 and 2-397.

See ICSD 15195, 27293 and 202793 (PDF 71-2393,
74-1491 and 84-1778).

Pattern taken at 26 C.

Swanson, Fuyat., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, IlI,
56, (1954)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 4,36700 23,639 14,0
2 0 2 0 4,20700 24,552 6,0
3 1 1 1 3,53500 29,315 100,0
4 0 2 1 3,45000 30,054 70,0
5 0 0 2 3,01400 34,529 22,0
6 1 2 1 2,85900 36,465 5,0
7 0 1 2 2,83800 36,744 20,0
8 1 0 2 2,59600 40,311 12,0
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
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OrowohukrbdbwkENMNOUDdUOERE DdME DNDNWONDNE®_MWO N ENEDNDWREO

O W DNONDBENONWPAcRRPRPRPORPRPODOMNMNNMEF WWENNRERERFROOREREDNMNODNO

2,55400
2,48100
2,45800
2,45110
2,26460
2,18310
2,10350
2,05260
1,98600
1,94890
1,90530
1,85140
1,82530
1,81340
1,80230
1,76850
1,72530
1,66840
1,62360
1,60800
1,59810
1,56760
1,54470
1,50720
1,47820
1,45960
1,45510
1,42930
1,42460
1,41200
1,40240
1,31030
1,29770
1,28400
1,27660

41,004
42,267
42,682
42,808
46,531
48,377
50,332
51,671
53,539
54,643
56,001
57,783
58,689
59,112
59,513
60,769
62,458
64,843
66,863
67,598
68,074
69,587
70,772
72,810
74,477
75,591
75,866
77,487
77,791
78,618
79,262
86,106
87,149
88,318
88,965

23,0
34,0
40,0
33,0

5,0
16,0

7,0
50,0
26,0
21,0
35,0
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31,0
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Stick Pattern

Intensity [%]

100
Fef Pa

25

tern: Strontianite, syn, 000030418

40

50

Fostion [*2Theta]

||
Bl

il

e Cobdigo de referencia 00-039-0954:

Name and formula

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-039-0954
Strontium Iron Oxide

FeO, ggSr
SrFe0, gg

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

a (A):

b (A):

c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Tetragonal
I

10,9340
10,9340

7,7050
90,0000
90,0000
90,0000

&l
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Volume of cell: 921,15
RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
Quality: Indexed (1)
Comments
References
Primary reference: Takeda, Y., Kanno, K., Takada, T., Yamamoto, O.,

Takano, M., Nakayama, N., Bando, Y., J. Solid State
Chem., 63, 237, (1986)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 7,75000 13,256 1,0
2 1 0 1 6,28000 16,378 1,0
3 2 0 0 5,43000 18,964 1,0
4 2 2 0 3,86700 26,749 2,0
5 1 1 2 3,45300 30,028 1,0
6 4 0 0 2,73200 38,224 100,0
7 1 4 1 2,50500 41,843 1,0
8 4 0 2 2,22900 47,319 15,0
9 3 3 2 2,14500 49,293 1,0
10 4 3 1 2,10300 50,345 1,0
11 4 4 0 1,93600 55,037 25,0
12 0 0 4 1,92800 55,285 12,0
13 5 3 0 1,87400 57,022 1,0
14 6 2 0 1,72800 62,350 1,0
15 2 2 4 1,72400 62,511 1,0
16 6 2 2 1,57700 69,113 14,0
17 8 0 0 1,36600 81,814 8,0
18 4 4 4 1,36500 81,887 8,0
19 6 2 4 1,28700 88,059 1,0
20 8 4 0 1,22200 94,109 7,0
21 2 2 6 1,21900 94,412 4,0
22 8 4 2 1,16500 100,316 2,0
23 8 0 4 1,11400 106,829 5,0
24 10 2 2 1,03300 119,978 7,0
25 8 4 4 1,03100 120,364 4,0



Stick Pattern

Intensity [%]
100

Fef. Pattern: Strond

25

iurn lron Qxide, 00-0350954

20 a0

40

R N A [T [rreeeT [ [T |
a0 Hl 70 &0 VR 1V VIR N NVR W1

Fostion [*2Theta]

e Cadigo de referencia 00-025-0565:

Name and formula

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-025-0565
Manganese Neodymium Oxide

MnNdO,
MnNdO,

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):
b (A):
c(A):
Alpha (°):

Orthorhombic
Pbnm
62

5,4080
5,7880
7,5550
90,0000

100



Beta (°): 90,0000

Gamma (°): 90,0000
Calculated density: 6,94
Volume of cell: 236,48
Z: 4,00
RIR: 2,00

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
Quality: Indexed (1)
Comments
Color: Black
General comments: Composition of NdMnO,, g7,/ oo determined by TGA.
Structure: ( GdFeOg5) structure.
References
Primary reference: Gallagher, McCarthy, Penn State University, University
Park, Pennsylvania, USA., ICDD Grant-in-Aid, (1973)
Optical data: Ibid., ICDD Grant-in-Aid
Unit cell: Ibid., ICDD Grant-in-Aid
Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 3,95600 26,137 10,0
2 0 0 2 3,78000 27,377 8,0
3 1 1 1 3,50200 29,598 18,0
4 0 2 0 2,89400 36,009 18,0
5 1 1 2 2,73000 38,253 100,0
6 2 0 0 2,70400 38,636 35,0
7 2 1 1 2,33000 45,152 3,0
8 1 0 3 2,29000 45,985 4,0
9 2 0 2 2,19900 48,005 14,0
10 1 2 2 2,11900 49,939 8,0
11 2 1 2 2,05500 51,607 1,0
12 2 2 0 1,97600 53,832 12,0
13 2 2 1 1,91200 55,788 16,0
14 0 2 3 1,90000 56,171 14,0
15 0 0 4 1,88900 56,528 18,0
16 1 3 1 1,76700 60,826 8,0
17 3 0 1 1,75300 61,364 6,0
18 3 1 0 1,72100 62,632 3,0
19 1 1 4 1,70400 63,329 4,0
20 3 1 1 1,67800 64,427 3,0
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Stick Pattern

Intensity [%]

100

1,63800
1,58200
1,57100
1,56600
1,55400
1,54800
1,47000
1,41800
1,36600
1,35200

66,199
68,864
69,415
69,668
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267

Ref. Pattern: Man

nanese Neody mium Oxide, 00-025-0565

-
40 all

Positian [*2Theta]

Codigo de referencia 00-033-0678:

Name and formula

Reference code:

PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

00-033-0678

Strontium Iron Oxide

FeO, g3Sr
SrFe0, g3

B

U

il

&0
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Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Calculated density:
Volume of cell:
Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:
Quality:
Comments

Color:
Sample preparation:

References

Primary reference:
Unit cell:

Tetragonal
P4mm
99

3,8640
3,8640
3,8530
90,0000
90,0000
90,0000

5,45
57,53
1,00

Inorganic
Corrosion
Indexed (1)

Black

An intimate mixture of SrCO4 and Fe,O5 in the molar

ratio of 2:1 was first fired at 900 C, ground and fired
again at 1200 C in air for 26 hours. The chemical
composition of this material was determined from the
linear relationship between the oxygen deficiency (x)
and the lattice constant (a) of SrFeO5_, [See Shin, S

Synthesis of "Fe+4" Bearing Compounds under High
Oxygen Pressures, Doctor Thesis, Osaka University,
23 (1972)].

Shin, S., Private Communication
Shin, S. et al., Mater. Res. Bull., 14, 133, (1979)

Peak list

No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 1 0 2,73000 38,253 100,0
2 1 1 1 2,23000 47,297 15,0
3 2 0 0 1,93200 55,161 20,0
4 0 0 2 1,92600 55,348 11,0
5 2 1 1 1,57700 69,113 25,0

.y

p.
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6 1 1 2 1,57300 69,314 13,0

Stick Pattern

Intensity [%]
100 Fef Pattern: Strontiumlron Oxide, 000330673

25

40 al kil 70
Fostion [*2Theta]

e Cadigo de referencia 00-040-0905:

Name and formula

Reference code: 00-040-0905

PDF index name: Strontium Iron Oxide
Empirical formula: FeO, 47Sr

Chemical formula: SrFe0, o7

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: Pm3m
Space group number: 221

a (A): 3,8550
b (A): 3,8550
c (A): 3,8550
Alpha (°): 90,0000
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Beta (°): 90,0000

Gamma (°): 90,0000
Volume of cell: 57,29
RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
Quality: Star (S)
Comments
References
Primary reference: Takeda, Y., Kanno, K., Takada, T., Yamamoto, O.,

Takano, M., Nakayama, N., Bando, Y., J. Solid State
Chem., 63, 237, (1986)

Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetal[deg] I [%]
1 1 0 0 3,85800 26,813 3,0
2 1 1 0 2,72700 38,297 100,0
3 1 1 1 2,22400 47,432 20,0
4 2 0 0 1,92700 55,316 80,0
5 2 1 0 1,72500 62,471 1,0
6 2 1 1 1,57400 69,264 30,0
7 2 2 0 1,36300 82,033 25,0
8 2 2 1 1,28500 88,232 1,0
9 3 1 0 1,21900 94,412 15,0
10 3 1 1 1,16200 100,671 5,0
11 2 2 2 1,11300 106,968 8,0
12 3 2 0 1,06900 113,601 1,0
13 3 2 1 1,03000 120,558 10,0
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Intensity [%]
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