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RESUMEN 
 
 
Las propiedades de magneto-transporte y fonones Raman en volumen son reportadas 

para compuestos de La0.5Sr0.5MnO3/Al2O3, preparados por reacción sólida 

convencional a partir de precursores disponibles comercialmente. Medidas de 

magnetorresistencia (MR) por debajo de la temperatura ambiente mostraron valores 

de MR negativa y MR positiva, lo que conlleva a suponer que tanto la temperatura y 

el contenido de alúmina son determinantes en la polarización de espin. Medidas 

micro-Raman y difracción de rayos X a temperatura ambiente nos permitió inferir 

como la alúmina intervienen en la longitud de los enlaces Mn-O y en la distribución 

en los octaedros Mn3+O6 y/o Mn4+O6 conllevando a un “desorden” estructural 

promovido en la distorsión no coherente Jahn-Teller.  
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ABSTRAC 
 
 
 
 
Magneto-transport  properties and Raman phonons in volume are reported for 

La0.5Sr0.5MnO3/Al2O3  compound sintering by solid state  reaction technique, been 

used the  available precursors commercially. Magnetoresistance (MR) measurements 

above room temperature showed MR negative and MR positive values, allow us 

suppose that so temperatures as alumina content are a determinant factor in the spin 

polarization. X- ray diffraction and micro Raman measurements at room temperature 

allowed to conclude how the   alumina affect the  Mn-O   bond length   and the  

Mn3+O6 and/or Mn4+O6   distribution octahedral    carrier up to structural “disordered”   

due to no-coherent Jahn-Teller distortion. 
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Introducción 
 

Los nuevos materiales particularmente los óxidos de manganeso son muy interesantes 

por su potencial de aplicación en lo tecnológico, así como desde el punto de vista de 

la investigación básica. Entre ellas se cuentan las celdas combustibles, el 

procesamiento de datos y almacenamiento de información. Diversas son las ventajas 

que se distinguen alrededor de éstos, entre las que cuenta: miniaturización, larga vida 

y bajo costo. Por estas razones, éstos óxidos se pueden considerar como nuevos 

materiales y despiertan gran interés ante la comunidad científica internacional dado el 

alto número de publicaciones, lo cual es una prueba fehaciente de lo que ocurre en 

este campo. 

 

Entre esa variedad de compuestos esta el compuesto La1-xSrxMnO3 (LSMO) que se 

destaca por su comportamiento físico inusual tal como se muestra en el diagrama de 

fases [1], lo cual convierte al mismo en un buen candidato para potenciales usos 

tecnológicos como por ejemplo: cátodo de las celdas combustibles, sensores de 

oxígeno, sensores de campo magnético, catalizador en la oxidación de hidrocarburos 

ligeros, entre otros. En las celdas combustibles de electrolitos sólidos, el cátodo esta 

constituido con este material, el cual optimiza las propiedades mecánicas y químicas 

y de esta manera mejora la vida útil del electrodo en las condiciones de operación de 

la celda. El LSMO es propuesto como modelo prototipo de materiales catalíticos en 

oxidación de CO, oxidación de hidrocarburos y compuestos oxigenados. Cuando se 

trata de sensores de campo magnético estos materiales son especiales por la sensible 
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variación de la resistencia en presencia de campos magnéticos, denominada 

magnetorresistencia, MR. 

 

Motivados por lo expuesto anteriormente hemos decido sinterizar el compuesto  

La0.5Sr0.5MnO3 + Al2O3, siguiendo la técnica de reacción de estado sólido y examinar 

como se afectada la estructura cristalina y las propiedades magneto-transporte en ele 

material. 

Análisis que se realizo con medidas de difracción de rayos X a temperatura ambiente 

permitiendo deducir la estructura y calidad del compuesto. Otras medidas fueron que 

se llevaron a cabo fueron de magnetorresistencia, donde revelaron la presencia de 

magnetorresistencia negativa y positiva. Y finalmente, medidas de espectroscópica 

Raman nos permitieron analizar acerca de los modos activos de vibración asociados 

con los enlaces Mn-O-Mn. Mostraremos los principales resultados y conclusiones 

logrados durante el desarrollo de la propuesta. 
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CAPITULO I 
 

1. Fundamentos Teóricos 
 

1.1 Introducción  
 
La Perovskita es un mineral que fue descubierto en los montes de Urais de Rusia por 

Gustav Rose en los años 1839, y su nombre se da en homenaje a el mineralogista ruso 

L. A. Perovski (1792 - 1856) [1].  

La Perovskita es el nombre de un grupo más general de los cristales que toman la 

misma estructura. La fórmula química básica es ABO3, donde A o B son cationes de 

diferentes tamaños. La estructura ideal es cúbica simple, pero dependiendo de los 

elementos de A o B, la estructura puede sufrir algunas distorsiones [2]. Dentro de las 

perovskitas, se encuentran las denominadas manganitas, cuya fórmula química es 

A1−xBxMnO3. materiales que fueron descubiertos por Jonner y Van Santen [3]. 

 

1.2 Estructura Cristalográfica de las Perovskitas  
 
Podemos destacar que una de las características individuales de las perovskitas 

respecto de otras familias de óxidos es la gran diversidad de sustituciones que pueden 

aceptar su estructura cristalográfica. Por ejemplo, Ba, Sr, Nd, K entre otros, y  los 

lantánidos son ejemplo de los aproximadamente 25 elementos que pueden ocupar la 

posición de A. Por otra parte, se conocen casi 50 elementos diferentes (más de la 

mitad de los elementos de la tabla periódica) capaces de ocupar el sitio B. Además, no 

sólo existen óxidos con estructura perovskita, ya que F, Cl o Br, pueden ocupar el 

sitio del oxígeno en la estructura. 
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Todas estas modificaciones estructurales le otorgan a las perovskitas muchas de sus 

interesantes propiedades magnéticas y eléctricas. 

 

En la figura 1.1, se muestra la estructura de una perovskita cúbica ideal [5]. En esta 

representación, el catión A tiene coordinación dodecaédrica, mientras que los cationes 

B que se encuentran encerrados por seis aniones oxígeno, formando octaedros 

regulares BO6, cuyos enlaces forman ángulos entre B–O–B de 180°. 

 

 

O

B

A 

Figura 1.1: Estructura cúbica ideal de las perovskitas. 
 

Ahora consideremos el caso particular las manganitas A1−xBxMnO3, en el cual se 

considerada un estructura cristalina básica el ordenamiento cúbico (figura 1.2). Para 

referirnos al caso específico de nuestro trabajo; A es lantano (La) mientras que B será 

estroncio (Sr). Para esta configuración, los iones Mn están situados en las esquinas 

rodeados por octaedros de oxígeno, mientras que A y/o B ocupan el centro del cubo. 
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Cuando se modifica el porcentaje del elemento dopante (A o B) los cationes siguen 

formando una red cúbica, pero los octaedros formados por el oxígeno y el manganeso 

se distorsionan modificando la estructura cristalina.  

 

 

Mn 
 

O 

La 
R 

Figura 1.2: Estructura pseudo-cúbica de las manganitas 
 

En esta familia compuestos, el requisito indispensable para que se pueda formar la 

estructura de perovskita es que el catión B pueda soportar una coordinación 

octaédrica y el catión A una coordinación dodecaédrica. En un óxido, este requisito 

establece unos límites inferiores para el radio de los cationes A y B  (0.9Å y 0.51Å, 

respectivamente) [4]. Si rB < 0.51Å, la distancia B–O no alcanza su valor óptimo en 

una coordinación octaédrica y se estabiliza una estructura con una coordinación 

menor. Por otra parte, en el caso de que rA < 0.90Å, este catión no puede acomodar 12 

vecinos y aparece una estructura competitiva en la que tanto el catión A como el B 

presentan coordinación 6. Goldschmidt [7] determinó los límites del factor de 

tolerancia de la estructura al tamaño de los cationes a través de la siguiente expresión: 
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( )               
)r(r2

rrt
OB

OA

+
+

=
[1.1]

 

siendo t el factor de tolerancia, rA, rB y rO los radios iónicos respectivos. La 

estructura cúbica ideal presenta un valor de t =1, aunque la estructura está presente 

como tal dentro del intervalo 0.75< t <1. Un valor del factor de tolerancia menor que 

1 produce una compresión de los enlaces B-O, a la vez que los enlaces A-O se estiran. 

La estructura puede disminuir esa tensión a través de un giro cooperativo de los 

octaedros MnO6 (figura 1.3). 

 

 

Figura 1.3: Distorsión ortorrómbica resultado de los giros de los octaedros [4] 
 

En general, en las perovskitas ABO3 aparecen tres distorsiones fundamentales [6]: 

• Desplazamiento de los cationes de su posición de equilibrio. 

• Distorsión de los octaedros BO6. 

• Giro cooperativo de los octaedros BO6 debido a un tamaño demasiado 

pequeño del catión A. 
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Esta última distorsión debida al giro de los octaedros se considera la de mayor 

importancia a la hora de determinar el grupo espacial de simetría al que pertenece la 

perovskita. Cuando uno de los octaedros de la perovskita gira, causa el giro de los 

octaedros vecinos, que pueden expresarse como una combinación de giros alrededor 

de los ejes del octaedro (para ángulos de giro pequeño, estos se expresan respecto a 

los ejes pseudocúbicos anteriores al giro). Todas las combinaciones de giros posibles 

dan lugar a una gran cantidad de grupos espaciales [6]. 

 

1.3  Magnetorresistencia 
 

El efecto de la variación de la resistencia por efectos de un campo aplicado, fue 

descubierto en 1857 por William Thomson (después Lord Kelvin) [8] en hierro y 

níquel, pero sólo ha tenido aplicación práctica en los últimos años, especialmente en 

la grabación y recuperación de datos. Este fenómeno se puede expresar como la 

relación entre la resistencia sin campo a la resistencia en presencia del campo, es 

decir: 

 

100x
R

RRMR
O

OH −
= %

1.2

 

Donde R0 es la resistencia a campo magnético cero (H=0) y RH es la resistencia a 

campo H. Por otro lado, el efecto MR puede ser positivo o negativo. 

 

Años después, en 1988 el grupo del físico francés A. Fert, intentando explicar la parte 

fundamental referente al transporte electrónico, puso en evidencia el efecto conocido 

en la actualidad como magnetorresistencia gigante (GMR). Este efecto se observa en 

la conducción electrónica de estructuras artificiales que alternan capas de materiales 

magnéticos con capas de materiales no magnéticos, cuando un campo magnético 
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externo es aplicado, se puede a voluntariamente cambiar las orientaciones del 

conjunto de capas magnéticas para que adopten una configuración paralela. Este 

cambio conlleva a una reducción drástica de la resistencia eléctrica, que en algunos 

casos se puede llegar a valores de más de 100 veces mayor que la que se puede 

observar en metales, para campos magnéticos aplicados que son relativamente 

pequeños [9].  

Jonker y Vansaten, fueron los primeros en reportar la correlación de las variaciones 

en la conductividad eléctrica con el cambio en el orden magnético en material [10], 

por debajo de una cierta temperatura, llamada temperatura de Curie (TC), el material 

mostraba un comportamiento ferromagnético junto con un importante incremento de 

la conductividad eléctrica, y a mediados de los años 90s se puso en evidencia también 

la presencia de la magnetorresistencia colosal CMR. Las investigaciones realizadas 

desde entonces muestran que la CMR tiene un origen diferente de la GMR. En efecto, 

la CMR es determinada en un régimen de separación de fases, es decir que al material 

le cuesta más o menos la misma energía adoptar microscópicamente un ordenamiento 

ferromagnético o antiferromagnético (que lleva a que la carga se ordene 

espacialmente dando a lugar a un aislante eléctrico). Sólo se necesita de un pequeño 

estímulo externo para que alguna de las dos fases (la ferromagnética conductora o la 

antiferromagnética aislante) sea la que se estabilice [11]. Los pequeños defectos 

estructurales generan tensiones internas en la estructura cristalina, lo que también 

favorece una u otra fase. De esta manera, el material se subdivide naturalmente en 

zonas aislantes y conductoras y bastará con aplicar un pequeño campo magnético (o 

eléctrico) externo para desbalancear completamente el equilibrio de fases, 

convirtiendo un material prácticamente aislante en un material conductor. Esto 

produce un cambio colosal en la resistencia con sólo un pequeño campo magnético, 

es decir, una magnetorresistencia colosal.  
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1.4 Efecto Jahn Teller 
 

El efecto Jahn- Teller (JT), consiste en una inestabilidad intrínseca de un sistema con 

un estado fundamental inicialmente degenerado. Este efecto JT fue predicho por 

primera vez en los años 37s por H. A. Jahn y E. Teller [12], pero hasta el año 1952 se 

pudo evidenciar experimentalmente en sales de cobre utilizando la técnica de 

resonancia paramagnética electrónica (EPR) [13]. Por otro lado, el denominado 

teorema JT establece que la existencia de dicha degeneración propicia las distorsiones 

de la geometría de coordinación, la cual puede levantar la degeneración orbital y 

conducir una ganancia de energía electrónica. Si esto ocurre, existirá una distorsión 

de la geometría de coordinación cuya magnitud será función del compromiso entre la 

ganancia de energía electrónica y el aumento de la energía elástica asociada a la 

distorsión. 

 

Para el caso particular del La1-x Srx MnO3 la sustitución parcial de Sr+2 por La+3 

produce un comportamiento muy diverso, en gran parte originada en la relación de 

concentración y el orden espontáneo de iones Mn+3 / Mn+4 dando así origen a las 

interacciones de: doble intercambio (DE), ordenamiento de carga (OC), transición 

antiferromagnetica (AFM) entre otras. Para el caso particular de x = 0.5 se considera 

que la relación de los iones Mn+3 / Mn+4 es igual [14] y la transición de fase al estado 

paramagnética metálica (PMM) no esta acompañada por una transición metal aislante, 

como si ocurre en otros compuestos tales como LaCaMnO3 (LCMO). Esta transición 

siempre ocurre a una temperatura dada con un ligero corrimiento dependiendo de la 

técnica de preparación del compuesto [14]. 
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1.5 Doble Intercambio 
 

El concepto de interacción de doble intercambio DE, (Figura 1.3.1) ha sido utilizado 

desde los años 50s para explicar la relación entre el comportamiento metálico y el 

ferromagnetismo en estos óxidos.  

 

 

eg 

t2g 

Mn3+
 Mn4+

 

Figura 1.3.1 : Estructura electrónica del Mn3+ en coordinación octaédrica, con y sin 
distorsión Jahn Teller (izq); Mn4+ en coordinación octaédrica (centro). La flecha 

representa la transferencia electrónica Mn3+ → Mn4+ en el modelo de doble 
intercambio. 

 

Zener [15], fue el primero en proponer un modelo para explicar la conexión entre el 

ordenamiento ferromagnético y el comportamiento metálico (dρ/dT > 0) observado 

por Jonker y Van Sanen [16] en estos compuestos. EL modelo considera la formación 

de clusters de dos átomos de Mn entre los que tiene lugar una transferencia real de 

carga según el equilibrio Mn3+-O-Mn4+ ↔ Mn4+-O-Mn3+. La transferencia electrónica 

tiene lugar simultáneamente desde el Mn3+ al O2- central y desde el O2- al Mn4+. Ese 

proceso de transferencia de carga es lo que se conoce como DE. Por otra parte, la 
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energía de Hund es tan fuerte que las únicas configuraciones a tener en cuenta son 

aquellas en que el espín de cada portador es paralelo: la frecuencia del salto 

electrónico entre los dos iones Mn de ese cluster es proporcional a la amplitud de la 

probabilidad de que los estados inicial y final tengan la máxima configuración de 

espín posible S=2. Los portadores no varían la orientación de espín durante su 

movimiento, de forma que pueden pasar de un ión a otro vecino sólo cuando los 

espines iónicos globales no están antiparalelos. 

El resultado es un estado fundamental de baja energía que favorece las 

configuraciones ferromagnéticas. Unos años más tarde Goodenough demostró que el 

FM de Zener es posible por  un orden orbital dinámico de corto alcance de los iones 

Mn3+ [17], las distorsiones locales cooperativas introducen una interacción de 

superintercambio FM isotrópica entre los iones de la matriz en la que se mueven los 

polarones de Zener.  

 

1.6 Campo Cristalino 
 

 

Para ilustrar este concepto, consideramos metales, como por ejemplo el Mn+, que 

contienen un número de electrones 3d y están situados en la parte central de la tabla 

periódica, cuya característica principal es su configuración electrónica del orbital d 

parcialmente lleno de electrones. Ahora, la teoría de campo cristalino considera lo 

que podría suceder cuando se construye un campo de ligandos (se considera a todo 

ión capaz de actuar como donador de electrones en una o más uniones coordinadas) 

[18] octaédrico alrededor de este metal. 

Para ello explicamos como se forma un campo cristalino (figura 1.4): En la fase I, el 

metal y los electrones se encuentran situados a una distancia infinita (figura 1.4a).  En 

la fase II, los ligandos se sitúan a una distancia del ión metálico (figura 1.4b). 

Distribuyéndose en una simetría esférica. En la fase III, los ligandos se sitúan en un 

campo octaédrico (figura 1.4c), perdiéndose la degeneración de los orbitales 3d del 
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ion metálico. Donde los orbitales dz2 y dx2-y2, experimentarán mayores repulsiones 

Inter-electrónicas y por tanto aumentarán su energía potencial. Los orbitales dxy, dyz y 

dxz se sitúan entre los ligandos, disminuyendo las repulsiones entre los electrones del 

metal y los de los ligandos, y por tanto disminuyen en energía. 

 

 

∞ 

Mn+ e-

a. b. c. 

   Figura 1.4: a)  Fase I.  b)  Fase II.  c)  Fase III. 
 

La atracción electrostática entre los electrones de los ligandos y el núcleo metálico, 

disminuye la energía potencial del sistema estabilizando la formación de un ión central. 

 

Cabe destacar que dentro de la teoría de campo cristalino, es muy importante especificar lo 

concerniente a la energía de desdoblamiento del campo cristalino, Δ0, y la energía de 

estabilización del campo cristalino (EECC) figura 1.5 [19].  
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Figura 1.5: Energía de desdoblamiento del campo cristalino Δ0. 

 
 

1.7 Alúmina 
 

Otro de los compuestos importantes involucrados en el desarrollo de este trabajo, es 

la alúmina, Al2O3, un material abrasivo importante y ampliamente utilizado [20]. 

Hace algunos años el procesamiento habitual en la industria era el corindón o α-

Alúmina, artificialmente producido [20], mediante un proceso térmico en el cual la 

Bauxita (FeO(OH) y Al2O3.2H2O) era convertida al óxido. 

 

La alúmina es un material cerámico muy versátil, sus propiedades la hacen 

especialmente apta para aplicaciones en donde la temperatura es un factor crítico, 

además de su relativa facilidad para adaptarse a diversos trabajos y usos. 

 

eg 

t2g 

E 

I. 

II. 

3/5Δ0 

2/5Δ0 

   dxy    dyz   dxz 

III. 

       dz2   dx2-y2 

   Δ0 



Su dureza ha permitido darle forma a la industria del abrasivo, que es de las más 

antiguas y rentables, ya que en el mundo, en un momento determinado, las empresas 

utilizan para dar forma a piezas de manufactura. 

 

1.7.1 Características y propiedades 
 

 

Alúmina o oxido de aluminio (Al2O3), junto a la sílice, es el ingrediente más 

importante en la constitución de las arcillas y barnices, impartiéndoles resistencia y 

aumentando su temperatura de maduración. El óxido de aluminio existe en la 

naturaleza en forma de corindón y de esmeril. Ciertas piedras preciosas, como el rubí 

y el zafiro, son formas de alúmina coloreadas por indicios de óxidos de metales 

pesados; se pueden fabricar piedras artificiales por fusión en la llama oxhídrica. La 

alúmina Al2O3 se encuentra también en forma de óxidos hidratados que son los 

componentes de la Bauxita y de la laterita (esta consta principalmente de hidróxidos 

alumínico y férrico, sílice y menores proporciones de otros óxidos) [20]. El óxido de 

aluminio fundido y vuelto a cristalizar es idéntico en sus propiedades químicas y 

físicas al corindón natural. Solo le superan en dureza al diamante y algunas sustancias 

sintéticas, concretamente el carborundo o carburo de silicio. Tanto el corindón natural 

impuro (esmeril), como el corindón artificial puro (alundo) se utilizan como 

abrasivos. A temperatura ordinaria, el óxido de aluminio es insoluble en todos los 

reactivos químicos comunes [20]. 

 

Los cristales de óxido de aluminio son normalmente hexagonales  (figura 1.6) y tiene 

un tamaño de grano de 0.1μm [24]. Los tamaños mayores de los granos se forman de 

numerosos cristales, a diferencia de los grandes granos monocristalinos del carburo 

de silicio.  
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Figura 1.6: Estructura de la alúmina 
 

La estructura en forma de octaedro de alúmina, en la cual 6 grupos hidroxilos (OH-) o 

átomos de oxígeno están dispuestos de tal manera que cada uno forma un vértice de 

un octaedro que se mantiene unido por un átomo de aluminio en el centro [23].  

 
Las principales características de la alúmina se resumen en las siguientes tablas.  

 

 

Tabla 1.1  Propiedades físicas de la alúmina [21] 

 

Propiedades Física 

Absorción de Agua – saturación (%) 0 

Densidad ( g/cm-3) 3,9 

Porosidad Aparente (%) 0 

Resistencia Dieléctrica ( kV / mm-1) 10-35 

Calor Específico ( J /K -1 kg -1 ) 850-900 
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Temperatura Máxima de Utilización 

Continua (C)  
1700 

Punto de Recocido ( C ) 2100 

Resistencia Kg/cm²  2200 

Conductividad térmica W/mK  24 

Resistencia a la Tracción ( MPa ) 260-300 

 

 

Tabla 1.2  Propiedades químicas de la alúmina [21] 

 

Resistencia Química a: 

Ácidos – concentrados Buena 

Ácidos – diluidos Buena 

Álcalis o Alcalinos Buena  

Metales Buena 

Halógenos Buena 

 

La alúmina es empleada como portador de catalizadores, puede modificar 

notablemente la función del catalizador aunque por si misma tenga poca actividad 

respecto de la reacción catalizada. Es necesario escoger el tipo adecuado de alúmina 

para determinada aplicación, además es preciso determinar la cantidad de agente 

activo que ha de sostener la alúmina, considerando debidamente la actividad, 

estabilidad y el costo de la composición. 

 

Por otra parte, la alúmina fundida de pureza ordinaria producida en horno de acero 

eléctrico tiene muchas aplicaciones como material abrasivo y para preparar materiales 
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refractarios. Hay dos tipos principales de abrasivos artificiales: el carburo de silicio y 

el óxido de aluminio, que se complementan en los usos y, en general no compiten 

entre si. Por ejemplo, por su gran fragilidad, el carburo de silicio se usa para desgastar 

materiales de baja resistencia a la tracción, como la fundición de hierro y aluminio, y 

los abrasivos de alúmina en virtud de su gran tenacidad, se usan sobre materiales de 

gran resistencia a la tracción, como el acero. Por muchos años la producción de 

abrasivos de alúmina fundida ha sido por término medio dos o tres veces mayor que 

la del carburo de silicio. La mayor parte del abrasivo artificial que se fabrica en el 

continente americano se hace en Canadá, y casi todo se envía en estado impuro a las 

plantas matrices en los Estados Unidos para su posterior tratamiento. 

 

Para ciertas operaciones de esmerilado, en particular las que requieren corte en frió, 

se necesita alúmina fundida especial, algo más pura y quebradiza que la ordinaria. El 

titanio, que da tenacidad al producto no se puede eliminar económicamente durante la 

producción de la alúmina fundida, y, por consiguiente, la materia usada es un polvo 

blanco de alúmina pura producida por el proceso Bayer [22]. 

 

La producción de alúmina fundida especial es aún más complicada que la calidad 

ordinaria. Se emplea la misma clase de horno, pero se necesitan electrodos de grafito 

para no introducir impurezas. Es esencialmente un proceso de fusión, en el cual se 

introduce rápidamente la alúmina. La reducción origina la formación de carburo de 

aluminio que produce efecto perjudicial en el material acabado; este tiene color casi 

blanco y multitud de diminutos poros y perforaciones formados por pequeñas 

cantidades de vapor procedente del álcali que se usa en la preparación de la materia 

prima. Se puede aumentar la porosidad añadiendo a la carga carbonato sódico. El 

análisis del producto da más de 99% de óxido de aluminio. El consumo de energía es 

50 a 60% del consumo para la calidad ordinaria, y el rendimiento es grande [22]. Se 

emplean virutas de hierro y cocque con adiciones para contrarrestar la reducción y la 

formación de carburo de aluminio. 

 27



 

Un proceso reciente de reducción con carbono comienza con bauxita y emplea 

adiciones de sulfuro de hierro y cal para formar la mezcla fundida. Esta, además de 

alúmina, contiene sulfuros de aluminio, hierro, calcio y magnesio que obran como 

disolventes de la alúmina y de impurezas indeseables. Mediante el enfriamiento 

debidamente regulado de la mezcla fundida se separa la alúmina en cristales de gran 

pureza, que crecen hasta adquirir tamaños diversos en el intervalo de los tamices 10 y 

200. Estos cristales están incluidos en una matriz que contiene sulfuro y se 

descompone por la acción del vapor o el agua. Los cristales de alúmina en forma de 

granos son separados, lavados con ácido, secados, tamizados, y entonces ya se 

pueden usar. Estos cristales sin poros son fuertes, ásperos y aguzados. Por razón de su 

eficiencia abrasiva mayor que la del grano que se produce triturando lingotes de 

alúmina fundida, el material es particularmente eficaz para las ruedas que sirven para 

esmerilar aceros de gran resistencia [23]. 
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CAPITULO II 
 
 
 
 

2. Desarrollo Experimental y Técnicas de Caracterización  

 
 

2.1  Introducción 
 

De un material debemos conocer en detalle la técnica de preparación, ya que las 

propiedades que presentan estos materiales dependen directamente de las rutas de 

síntesis empleadas. Por ejemplo, los defectos estructurales controlan a menudo 

muchas de las propiedades químicas y físicas de los sólidos, el tipo y concentración 

de esos efectos pueden estar determinando en gran medida por el modo de 

preparación. 

 

 

Para el estudio de los compuestos, se realizan medidas de rayos x, ofreciendo 

información de la estructura cristalina del material, fases presentes, parámetro de red 

y distancia entre planos.  Medidas de resistencia en función de la temperatura (RT) y 

resistencia en función del campo magnético (RH), permitiendo ver el comportamiento 

resistivo del compuesto. 

 

Espectroscopia Raman permitió inferir sobre los modos-Raman activos a temperatura 

ambiente que pueden presentar los compuestos.  
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2.2  Sinterizado por reacción en estado sólido 
 

 

La síntesis de los materiales se lleva normalmente a cabo, partiendo de los 

precursores en estado sólido. Particularmente cuando se trata de materiales 

policristalinos en forma de polvo. Esta ruta de síntesis comprende la transformación 

de los reactivos de partida en otra fase con la composición final deseada, lo que 

requiere habitualmente de altas temperaturas y presiones. 

  

En estas condiciones los átomos de las especies reactivas pueden difundirse a través 

de los materiales sólidos para reaccionar de una manera más efectiva. Las altas 

temperaturas y presiones empleadas disminuyen el tiempo de reacción de estos 

procesos y ayudan a que este se produzca completamente, asegurándonos la ausencia 

de impurezas en el compuesto final.  

 

El proceso de reacción en estado sólido (figura 2.1) se puede dividir en dos etapas: la 

nucleación del producto de reacción y posterior crecimiento [1,2]. El proceso de 

nucleación es normalmente difícil, ya que los reactivos y el producto suelen tener 

estructuras diferentes y por lo tanto esta etapa comprende una reorganización 

estructural de la red cristalina de los reactivos. El costo energético  de este 

reordenamiento estructural es muy elevado y de ahí la necesidad de emplear altas 

temperaturas de reacción. 
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Horno 

Temperatura  
Preestablecida 

T T 

Mezcla de Compuestos y Molienda 

T T 

Temperatura  
Preestablecida 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Producto Final 

Horno 

Mezcla de Compuestos y Molienda 

Figura 2.1: Procedimiento  para la técnica de Reacción de estado sólido 
 
 

El proceso de nucleación se simplifica bastante cuando alguno de los reactivos tiene 

una estructura similar a la del producto de la reacción: distancia de enlace y 

ordenamiento atómicos parecidos. Una vez formados los núcleos, el crecimiento del 

producto está limitado por la difusión de los iones desde los reactivos, a través de la 

capa de producto ya formada, hasta el frente de la reacción. 

Un inconveniente de este método de reacción es la posible formación de fases 

secundarias por reacción del producto final con alguno de los reactivos que todavía 

no ha reaccionado completamente. Para evitar este problema se realizan sucesivos 
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tratamientos térmicos (con temperaturas y tiempos de tratamiento cada vez mayores) 

y moliendas entre cada uno de esos tratamientos, para conseguir una completa 

homogeneidad de la mezcla reactiva. 

 

2.2.1. Síntesis del Compuesto  
 
 
La síntesis de las muestras de La0.5Sr0.5MnO3 + Al2O3 fue realizada por el método 

anteriormente mencionado. Partiendo de los precursores disponibles comercialmente 

(Tabla 2.1), se mezclan las cantidades estequiométricas adecuadas para obtener el 

compuesto final con composición nominal La0.5Sr0.5MnO3. El óxido de lantano, 

carbonato de estroncio y dióxido de manganeso son mezclados mecánicamente en un 

mortero durante un tiempo de dos horas hasta alcanzar una composición  homogénea.   

 

Tabla 2.1: Reactivos utilizados para la síntesis por reacción en estado sólido. 

 

Reactivo Pureza (%) 

La2O3 99.99 

SrCO3 99.99 

MnO2 99.90 

Al2O3 99.90 

  

Seguidamente son calcinados en un hormo a 900ºC en una atmósfera de aire durante 

24 horas, posteriormente son  enfriados a 10ºC/min hasta alcanzar la temperatura 

ambiente.  
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Esquema del proceso de síntesis por reacción de estado sólido 
 

Molienda, 2h 
Horno 

900°C  24h 
5°C/min 10°C/min 

Molienda, 15min 
900°C  48h 

5°C/min 10°C/min 

Mezcla

Molienda, 1h 

1000°C  48h 
5°C/min 10°C/min 

La0.5Sr0.5MnO3 + 10%, 20%, 
y 30% Al2O3 

Sinterización 
La2O3 + SrCO2 + MnO2

Producto Final 

Prensado, 6 To/cm2 

Molienda, 15min 

1100°C  12h 
5°C/min 10°C/min 

1100°C   4h 
5°C/min 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

10°C/min 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Temperatura 
Ambiente 

Molienda, 15min 
Prensado, 9 To/cm2 

I 
Etapa 

II 
Etapa 
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En seguida, el compuesto obtenido es triturado en un mortero por un tiempo de 15min 

hasta tener una mezcla homogénea. Posteriormente es recocido por un periodo de 48 

horas a una temperatura  de 900ºC. Al final del proceso, al compuesto se le adiciona 

alúmina (Al2O3) comercial con un tamaño de partícula 54Å, para concentraciones de 

10%, 20% y 30% en peso, las muestras se etiquetan con la siguiente nomenclatura: 

 

• LSM00   corresponde a La0.5Sr0.5MnO3  

• LSM10  corresponde a La0.5Sr0.5MnO3 + 10% Al2O3 

• LSM20  corresponde a La0.5Sr0.5MnO3 + 20% Al2O3 

• LSM30  corresponde a La0.5Sr0.5MnO3 + 30% Al2O3 

 

Las mezclas son trituradas por 15 min y calcinadas a una temperatura de  1000ºC por 

espacio de 48 hora. 

 

Como última etapa del proceso de sinterización, las muestras LSM00, LSM10, 

LSM20, LSM30, se compactaron en forma de pastillas de 13 mm de diámetro  con 

espesores alrededor de 2,4 mm, aplicando una presión uniaxial de 6 toneladas durante 

30 seg en una prensa mecánica y calcinadas en un horno tubular a una temperatura de 

1100ºC  durante 12 horas; posteriormente son  enfriados a 10ºC/min hasta alcanzar la 

temperatura ambiente. En seguida son  trituradas hasta tener un polvo fino y sin 

grumos para luego volverlas a compactar en pastillas de 13 mm de diámetro y 2,4 

mm de espesor, aplicando una presión uniaxial de 9 toneladas durante 60 seg y 

calcinadas nuevamente a una temperatura de 1100º C durante cuatro horas. 
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c) 

 

Figura 2.2: Fotografía de las Pastillas. a) LSM10. b) LSM20. c) LSM30  
 
 

Las muestras finales (figura 2.2), fueron analizadas estructuralmente por medio de 

difracción de rayos X (DRX), eléctrica y magnéticamente por medidas de RT y RH y 

espectroscopía Micro-Raman 
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2.3    Difracción de rayos X (XRD 
 

 

La técnica de difracción de rayos X brinda una gran información sobre las estructuras 

cristalinas de los materiales, como las fases presentes, tamaño del cristalito, 

microtensiones, parámetro de red, distancias entre planos. Esto es posible ya que la 

dispersión de la longitud de onda de los rayos X tienen aproximadamente una  

longitud de onda aproximadamente igual a la distancia interplanar de la red cristalina 

en cuestión [3].  Para la emisión de rayos X, se utilizan los tubos al vacío de rayos X 

los cuales son una mejora de los tubos de Coolidge. Se suministra un voltaje 

alrededor de 40 KV entre un cátodo, emisor de electrones, y un ánodo metálico o 

blanco. Cuando se calienta el filamento del cátodo se liberan electrones por emisión 

termoiónica y son acelerados a través del vacío por la diferencia de potencial entre el 

cátodo y ánodo, con lo que aumenta su energía cinética [3,4]. 

En estas colisiones se pueden desplazar electrones de las capas profundas del material 

del ánodo, generando estados excitados. La desexcitación de los átomos da lugar a la 

producción de rayos X característicos de ese material. Según la notación de Siegbahn 

(figura 2.3), una letra mayúscula indica la capa a la que llega el electrón (capa 

aceptora): K para n = 1, L para n = 2, M  para n = 3, etc. La letra griega se utiliza para 

indicar la capa de procedencia del electrón (capa donadora) α si es la inmediatamente 

superior y β si es la siguiente, y así sucesivamente. Un numero natural, escrito como 

subíndice para el posible desdoble debido al numero cuántico azimutal. [3]    
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M 

L 

Kα1 Kα2 Kβ1 Kβ2 
K 

Figura 2.4: Niveles electrónicos de energía K, L, M y subniveles  

 

En 1913, W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg desarrollaron una manera sencilla para 

entender y predecir fenómenos de difracción de un cristal. Cuando un haz incidente 

de rayos X monocromático de longitud de onda incide sobre un conjunto de planos a 

un ángulo tal que las ondas que abandonan los diferentes planos no están en fase, no 

se produce un reforzamiento del haz. Si las ondas reflejadas en los diferentes planos 

están en fase, tiene lugar un reforzamiento del haz o interferencias constructivas. 

La condición para interferencia constructiva esta dado por la expresión: 

 

                                     θλ sendn hkl2=                                          [2.1] 

 

Esta ecuación se conoce como ley de Bragg (figura 2.4.1), donde n es el orden de 

difracción, dhkl es el espaciamiento o distancia interplanar de los planos de cristal de 

índices (hkl), λ es la longitud de onda de los rayos X incidentes y θ es el ángulo de 

Bragg o ángulo de incidencia. [3,4,6 ]  
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dhkl 

   θ      θ 

    θ 

Figura 2.4.1: Difracción de Bragg  
 

Geometría Bragg-Bretano 
 
Esta geometría es utilizada en los difractómetros de polvo cristalino. Fue desarrollada 

por Debye y Scherrer e independientemente por Hull (1914-1919). El experimento 

consiste en variar θ utilizando radiación monocromática (λ fijo). Todos los planos 

(h,k,l), con distancias interplanares dhkl que cumplen la ecuación de Bragg, producen 

intensidad en un cono que forma un ángulo 2θ con el haz incidente. [4, 6] 

Es muy importante destacar que en la difracción de Rayos X, se emplea la geometría 

de haces paralelos. En esta geometría los rayos X que salen en toda dirección llegan 

al espejo de Göbel (figura 2.5), en el cual los  haces incidentes salen paralelos.  

   
 

 
 

Figura 2.5:  Espejo de Göbel  
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La Difracción por  incidencia rasante (GID) del haz sobre la muestra se entiende que 

se hace utilizando esta geometría (figura 2.6). Lo que se hace es dejar θ (fuente de 

rayos X) fijo y variar θ del detector. El ángulo θ de la fuente es pequeño del orden de 

1-5 grados. La difracción por incidencia rasante es una geometría de dispersión que 

combina la condición de Bragg con las condiciones para la reflexión externa total de 

los rayos X en las superficies cristalinas. Esto proporciona características superiores 

de GID con respecto a otros esquemas de difracción en los estudios de capas 

superficiales delgadas, puesto que la profundidad de penetración de los rayos X 

dentro de la lámina es reducida en tres órdenes de magnitud [5]. 

CIRCULO DE 
MEDIDA 

CONTADOR DE 
CENTELLO 

MUESTRA 

ESPEJO DE 
GOBEL 

FUENTE DE 
RAYOS X 

SLIT 
 

 

Figura 2.6: Geometría de Haces Paralelos. 
 

2.4 Medidas de RT y RH 
 

En el análisis de magneto-transporte se efectuaron medidas de resistividad en función 

de la temperatura (RT) y la resistividad en función del campo magnético (RH). En la 

obtención de los registros RT y RH  se empleo el mismo equipo. 
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2.4.1  Descripción del equipo  
 
Para las medidas de RT y RH se utilizó un criostato en circuito cerrado de Helio que 

permite variar la temperatura entre 10 y 300 K, el cual dispone de un controlador de 

temperatura que permite operar con una exactitud de 50 mK. El criostato está 

incorporado a un electroimán con refrigeración a el cual se puede introducir una 

corriente eléctrica de hasta  60 A por lo que el mismo puede generar campos 

magnéticos hasta de 1.2 T. La resistencia es calculada por el método tradicional de 

cuatro puntas.  

La técnica en general y la recolección de la información, consta de varias etapas para 

su funcionamiento (figura 2.7). Estas etapas son descritas a continuación [8]. 

 

Muestra 

Fuente de 
corriente Controlador de 

Temperatura 

Voltímetro 

Sistema de  
Enfriamiento 

Sistema de  
Vació 

Medición de 
Resistencia  

Campo 
Magnético 

Campo 
Magnético 

Figura 2.7: Esquema general del sistema para  la medición de RT y RH 
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2.4.2 Sistema de vacío 
 
 
El sistema de vacío esta conformado de una bomba mecánica VARIAN modelo 

DS102 de la compañía VARIAN VACUUM TECHNOLOGIES que alcanza un vacío 

máximo de 10-2mbar. Esta bomba reduce en lo posible la humedad e impurezas que 

existen en la columna de aluminio (figura 2.8b), donde se introduce el compuesto 

para su análisis. Además de esto, el funcionamiento de la bomba de vacío permite 

alcanzar tanto bajas como altas temperaturas para la caracterización de las muestras.  

 

2.4.3 Sistema de enfriamiento 
 
A través de una unidad de compresión modelo HC-2 de la compañía APD 

CRYOGENICS ING se procede a bajar hasta 50 K. De la unidad de compresión 

circula el gas de acople, (Helio gaseoso), para permitir la transferencia de calor desde 

el dewar (recipiente con paredes adiabáticas que permite mantener el calor dentro del 

recipiente e impide la transferencia de calor con el medio que lo rodea), hacia la 

muestra ubicada dentro de la columna de aluminio (figura 2.8). 

 

2.4.4 Sistema de adquisición 
 

La toma de datos se realiza mediante un sofware en lenguaje LabView, desarrollado 

explícitamente para este trabajo, que interactúa con el montaje experimental 

aplicando las señales apropiadas y realizando la lectura de los instrumentos de 

medida a través de una tarjeta de adquisición de datos NI- GPIB0.  
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2.4.5 Toma de Datos 
 

Para el análisis del compuesto, este es llevado al portamuestras, en donde se realizan 

los cuatro contactos con indio. A estos se le conectan hilos de cobre con puntos 

eléctricos que vienen de la fuente de voltaje y corriente KEITHLEY 2400. Luego la 

muestra es colocada dentro del equipo (Figura 2.8a),  y  ubicada de tal forma que su 

plano fuera siempre longitudinal a la dirección del campo magnético, se cubre por la 

columna de aluminio (Figura 2.8b) y se realiza el vacío requerido para el posterior 

enfriamiento. 

 

 
  a)                                b) 

Figura 2.8: Medición de la muestra: a) muestra contactada, b). muestra dentro de la  
columna de aluminio. (Cortesía de Grupo de bajas Temperaturas Edgar Holguin de la Universidad del 

Cauca) 
 

Ahora, para controlar la temperatura, se utilizó un controlador LAKESHORE 330, 

donde el sensor de temperatura se pegaba al portamuestras  y gracias al pegante que 

se utiliza y al equilibrio térmico del sistema, se asume que la temperatura de la 

muestra y la del portamuestra es la misma . Para producir el campo magnético se 
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utilizó un electroimán con medidas aproximadas de 36.7 cm de diámetro y  14 cm de 

ancho, con una distancia entre los dos polos del electroimán de 6 cm (figura 2.9). La 

resistencia del enrollado es de 2Ω, se alimenta con una fuente de 60 Amperios, 

alcanzando campos máximos de 1.2T. Para la lectura del campo magnético se utilizó 

el gusimetro de la marca Gaussmeter F.W.Bell equipado con una sonda de efecto Hall 

que mide en el rango de 0 a 30kGauss [8]. 

 
 

 

Figura 2.9: Electroimán (Cortesía de Grupo de bajas Temperaturas Edgar Holguin de la Universidad 

del Cauca) 
 

2.5 Medida de resistencia por el Método de la cuatro 
puntas (Técnica de Van der Pauw) 

 

Esta técnica fue planteada por L. J. van der Pauw en 1958, se usa ampliamente en la 

industria de semiconductores para determinar la resistividad de muestras uniformes 

[9]. Esta técnica se utiliza para materiales arbitrarios en forma de placa delgada 

(conectada de forma simple), que contiene cuatro contactos óhmicos muy pequeños 

en la periferia (preferentemente en las esquinas) de la placa. Un esquema de una 

configuración rectangular de van der Pauw se muestra en la figura 2.10. 
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Figura 2.10: Esquema de una configuración van der Pauw usada en la 

determinación de las dos resistencias características RA y RB  

 

El objetivo de la medida de la resistividad es determinar la resistencia superficial RS. 

Van der Pauw demostró en esta configuración se puede tener dos resistencias 

características RA y RB, asociadas con la configuración de conexión. Donde RA y RB 

se relacionan con la resistencia superficial RS a través de la ecuación: 

 

1expexp =⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −
+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ −

S

B

S

A

R
R

R
R ππ                                          [2.2] 

 

que puede resolverse numéricamente para RS.  

La resistividad eléctrica de volumen ρ  puede calcularse usando: 

 

 46



dRS=ρ                                                                 [2.3] 

Para obtener las dos resistencias características, se aplica una corriente dc, I, que 

entra por el contacto 1 y sale por el contacto 2 y se mide el voltaje V43 desde el 

contacto 4 hasta el contacto 3 como se muestra en la figura 2.10. Luego, se aplica la 

corriente I entrando por el contacto 2 y saliendo por el contacto 3, mientras se mide el 

voltaje V14 desde el contacto 1 hasta el contacto 4. RA y RB son calculadas por medio 

de la siguiente expresión:  

 

12

43

I
VRA =     y   

23

14

I
VRB =                                                        [2.4] 

Para determinar la resistividad de forma mas acertada es preferible que la muestras 

sea placas delgadas, donde los diámetros de los contactos, y el espesor de la muestra 

(d) deben ser mucho menores que la distancia entre los contactos.  

Para contactar la muestra se debe tener en cuenta el tipo de experimento que se va a 

realizar. Así se tiene que escoger el contacto más adecuado para la temperatura, 

intensidad de corriente y cualquier otra circunstancia que pueda aparecer durante el 

experimento. Hay varios tipos de contactos, los más importantes son: por soldadura, 

por presión, por pintura o por fusión puntual [10]. El contacto por soldadura, es 

sencillo puesto que con un simple soldador y un compuesto de bajo punto de fusión 

(Estaño, Indio, etc...) se pueden realizar las soldaduras sin excesivas complicaciones.  

 

Dentro del contacto por presión, existen varios tipos. El más utilizado es el de las 

puntas elásticas, este consiste en la utilización de agujas que llevan un muelle en su 

interior, tal que al apoyar la punta sobre la muestra y empujar, el muelle se encoge 

presionando la punta contra la muestra. Otra forma de hacer contactos por presión es 

colocar los hilos sobre la muestra y presionar estos de la forma más conveniente, por 

ejemplo entre dos placas no conductoras. El mejor método es el primero, pues la 

presión de cada contacto es independiente.  
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El contacto por pintura conductora, es también muy sencillo, la forma de colocación 

es igual que si fuese pegamento, se sitúa el hilo sobre la muestra, se pone encima una 

gota de pintura y se deja secar, dejando un tiempo de espera hasta que la pintura 

seque. Generalmente estas pintaras están compuestas por algún disolvente y algún 

tipo de polvo metálico, siendo la más común la pintura de plata. Y por último 

tenemos el contacto por fusión puntual, que es el sistema con el que se consiguen 

contactos más puntuales, requiere cierta destreza, pero una vez adquirida los 

contactos se colocan fácilmente y las soldaduras son cuasi puntuales, con lo que aún 

siendo las muestras muy pequeñas estos pueden ser colocados. La técnica consiste en 

atrapar un hilo entre la muestra y los electrodos y hacer pasar un pulso de gran 

intensidad. Esta descarga provoca la fusión del hilo y parte de la muestra, 

realizándose la unión. 

 

El sistema para realizar este tipo de soldaduras consta  de una punta que se mueve 

verticalmente y esta compuesta de dos electrodos separados por un aislante. Hay 

varios tipos de punta, dependiendo el hilo que se pretenda soldar. El brazo, que se 

mueve verticalmente y que sujeta la punta, posee un dispositivo de presión para poder 

graduar la fuerza que imprimirá a la soldadura. Esta fuerza es muy importante a la 

hora de obtener una buena soldadura ya que una presión excesiva llevaría a aplastar 

demasiado el hilo, con lo que se rompería fácilmente, y una presión deficiente no 

permitiría la soldadura o esta seria muy delicada. 

 

Una característica a tener en cuenta de los contactos es lo destructivos que pueden 

llegar a ser. En este sentido todos los contactos que se han descrito son no 

destructivos, sí bien los de fusión puntual pueden alterar la muestra localmente, ya 

que funden la muestra en el punto de contacto. 
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Hasta este punto se ha hablado de los tipos de contacto más importantes, aunque 

existen algunos más. Los contactos "de aleación" que son similares a los de soldadura 

salvo que en este caso se utilizan otros materiales tales como los semiconductores  

que permiten conseguir una gran penetración del contacto en la muestra. Este tipo de 

soldaduras debe realizarse en una atmósfera protegida. Otro tipo son los contactos por 

difusión, muy útiles para estudios de semiconductores a bajas temperaturas. 

 

2.6   Espectroscopía Raman 
 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.11: Equipo Raman (Tomado de Internet de la casa comercial) 
 

 

La Espectroscopía Raman (figura 2.11), es una técnica fotónica de alta resolución que 

proporciona en pocos segundos información química y estructural de casi cualquier 

material o compuesto orgánico y/o inorgánico, permitiendo así su identificación. El 

análisis  mediante espectroscopía Raman se basa en el examen de luz dispersada por 

un material al incidir sobre él un haz de luz monocromático. Una pequeña porción de 

luz es dispersada inelásticamente experimentando ligeros cambios de frecuencia que 

son característicos del material analizado e independiente de la frecuencia de la luz 

incidente. Se trata de una técnica de análisis que se realiza directamente sobre el 

material analizado e independiente de la frecuencia de la luz incidente.  Esto hace que 
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el material a analizar no necesite ningún tipo de preparación especial y que no 

conlleve a ninguna alteración de la superficie sobre la que realiza el análisis, es decir, 

es no destructiva. 

 

 

2.6.1 Descripción del efecto Raman 
 
 

El fenómeno conocido como efecto Raman fue descrito por el físico hindú 

Chandrasekhara Venkata Raman en el año 1928, merecedor al premio Nóbel de física 

en 1930 por su descubrimiento. Raman realizó un experimento sencillo mediante el 

que pudo demostrar que el color azul del agua precedía de un fenómeno propio, 

posteriormente explicado como la dispersión de la luz debido a su interacción con las 

moléculas del agua. El análisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer 

incidir un haz de luz monocromática de frecuencia νo sobre una muestra cuyas 

características moleculares se desea determinar, y examinar la luz dispersada por 

dichas muestras. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia 

que la luz incidente pero una fracción muy pequeña presenta un cambio frecuencial, 

resultado de la interacción de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma 

frecuencia  νo que la luz incidente se conoce como dispersión Rayleih y no aporta 

ninguna información sobre la composición de la muestra analizada. La luz dispersada 

que presenta frecuencias distintas a la de la radiación incidente, es la que proporciona 

información sobre la composición molecular de la muestra y es la que se conoce 

como dispersión Raman. Las nuevas frecuencias, + νr y - νr, son las frecuencias 

Raman, características de la naturaleza química y el estado físico de la muestra e 

independientes de la radiación incidente. 
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Las variaciones de frecuencia observadas en el fenómeno de dispersión Raman, son 

equivalentes a variaciones de energía [11]. Los iones y átomos enlazados 

químicamente para formar moléculas y redes cristalinas, están sometidas a constantes 

movimientos  vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan a 

frecuencias bien determinadas en función de la masa de las partículas que intervienen 

y del comportamiento dinámico de los enlaces existentes. A cada caso uno de los 

movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponderá un valor 

determinado de la energía molecular. 
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CAPITULO III 
 

3. Resultados y Análisis 
 

3.1. Síntesis de la Muestra 
 
La síntesis de las muestras de La0.5Sr0.5MnO3 dopadas con alúmina para 

concentraciones de 10%, 20% y 30% en volumen, se realizó por el método de 

reacción de estado sólido convencional. Partiendo de los precursores disponibles 

comercialmente, mezclados en las cantidades estequiométricas adecuadas  y con un 

proceso de sinterización que se menciona en el capitulo 2. 

El compuesto final obtenido, es analizado y estudiado por difracción de rayos X 

(DRX), espectroscopía Micro-Raman y  medidas de RT y RH.  

 

 

II      

Figura 3.1: Primera y Segunda Etapa de Recocido del Compuesto  
 
En este proceso de sinterización, el material  es sujeto a variaciones estructurales, que 

se llevan a cabo en las diversas etapas de calcinación (figura 3.1), con un costo 

energético muy elevado.  

PPrriimmeerr  RReeccoocciiddoo  EEttaappaa  

IIII  
EEttaappaa  SSeegguunnddoo  RReeccoocciiddoo  
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Esto hace que sea muy probable la incorporación de alúmina al compuesto 

La0.5Sr0.5MnO3 sea como agregado. Haciendo que las propiedades características de 

este compuesto sean resaltadas con el dopaje.  

 

3.2 Difractográmas (XRD)  

 
Los compuestos obtenidos fueron caracterizados por medio de un difractómetro de la 

casa comercial Rigaku Miniflex2; con radiación de CuKα en un ángulo de barrido 

entre 20°< 2θ < 80° con incremento de 0.02°,  con un resolución angular de 

0.003514º. 

 

A los compuestos LSM00, LSM10, LSM20 y LSM30 se les realizaron medidas de 

rayos X, mostrando dos análisis de cada una de las muestra. 

 

El primer análisis inicial corresponde a una primera etapa de calcinación, que 

consistió en la trituración y calcinación de los compuestos, hasta llegar su formación 

final, con el objetivo de obtener una estructura cristalina de buena calidad. El segundo 

análisis corresponde a una segunda etapa, donde las muestras son llevadas a procesos 

de calcinación con temperaturas de 1100º C durante un tiempo preestablecido tal 

como se describe en el capitulo 2. La sinterización realizada a todas las muestras, se 

llevaron a cabo bajo las mismas condiciones experimentales, obteniendo los 

siguientes resultados. 

 

En el difractográma de rayos X para el compuesto policristalino de LSM00 (figura 

3.2), realizado a temperatura ambiente reveló una estructura cristalina típica de una 

manganita tipo perovskita, caracterizada por la presencia y localización de  picos que 

son indexados a una estructura perovskita cúbica con una constante de red a = 5.47Å, 
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los cuales están en concordancia con lo reportado en la literatura [2,3]. Estos 

resultados demuestran que el compuesto LMS00 es de buena calidad cristalina.  
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Figura 3.2: Difracción de rayos x del compuesto LSM00: a ) Etapa I.  b) Etapa II. 
 

En la figura 3.2a, se observa que el compuesto LSM00 en su primera Etapa, presenta 

picos localizados en 2θ = 27.5º, 2θ = 48,5º y 2θ = 55,12º los cuales son asociados a 

fases secundarias que desaparecen después de un segundo proceso de recocido 

correspondiente a la Etapa II (Figura 3.2b), presentando en este último proceso la 

aparición de un pico característico de la manganita LSM00 ubicado en 2θ = 72.88º,  

implicando un aumento en la calidad estructural del compuesto. 

Partiendo del análisis anterior correspondiente a la muestra sin dopaje de alúmina, se 

comenzó a realizar el análisis de las muestras dopadas con alúmina con porcentajes 

de 10%, 20% y 30%  del material en bloque. En la figura 3.3, tenemos el compuesto 
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LSM10 en sus dos etapas de preparación. Los análisis de XRD muestran que la 

estructura cristalina se conserva. Los picos son aproximadamente iguales, tanto en 

tamaño como en intensidad, para los dos difractográmas (figura 3.3a y 3.3b). 
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 Figura 3.3: Difracción de rayos x del compuesto LSM10: a ) Etapa I.  b) 
Etapa II   

 

 

El difractograma muestra como los picos mas representativos se conservan al igual 

que el compuesto inicial sin alúmina, evidenciándose la presencia de fases 

secundarias como se indica con las flechas, pero después de un nuevo recocido 

(figura 3.3 b), se obtiene un difractograma de mejores características que son poco 

perceptibles, pero sin embargo  en una detenida observación los picos se ven más 

definidos y desaparecen pequeñas crestas  haciendo que el difractograma se vea 

modificado. Esto demuestra que el proceso de recocido con el 10% de alúmina se ve 
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afectada la calidad estructural de la muestra, proporcionándole mejores propiedades 

estructurales.  
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Figura 3.4: Difracción de rayos x del compuesto LSM20: a ) Etapa I.  b) Etapa II   
 

 

En la figura 3.4 presenta el difractograma de rayos X para el compuesto LSM20. En 

su primera etapa (figura 3.4a), presenta picos localizados en 2θ = 27.2, 2θ = 39.2 y 2θ 

= 48.6 que son asociados a fases secundarias. En su segunda etapa (figura 3.4b), 

después de una detallada observación, las fases desaparecen y los picos más 

representativos presentan una mayor definición, implicando una alta calidad 

estructural como se reporta en la literatura [4].  

 

En la figura 3.5 se muestra el difractograma de la muestra LSM30, donde los cambios 

son pocos, lo que nos hace predecir que para esta concentración de dopaje de alúmina 

la estructura es mas estable para los procesos de recocido. 
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Figura 3.5: Difracción de rayos x del compuesto LSM30: a ) Etapa I.  b) Etapa II   
 

Ahora, en un análisis comparativo para cada una de las concentraciones de dopaje 

con alúmina como se observa en la figura 3.6. Se presentan los difractográmas de las 

muestras LSM00, LSM10, LSM20 y LSM30 a temperatura ambiente para el primer 

proceso de sinterización, junto a una imagen del difractograma de alúmina. Que fue 

tomada después de examinar 1.6 gr de alúmina utilizada para el dopaje.  

Aquí se puede observar como los picos asociados a las fases secundarias van 

desapareciendo a medida que el contenido de  alúmina aumenta, esto hace que la 

calidad de las muestras sea mayor en comparación con las muestras que contienen 

menor concentración alúmina.  

 

 

 58



20 30 40 50 60 70 80

0

4000

8000

12000

16000

20000

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
)

 

2 θ(deg)

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
)

 LSM30

LSM20

LSM10

LSM00

 

Figura 3.6: Difracción de Rayos x de los compuestos en su primera etapa de 
calcinación. La imagen insertada  muestra el difractográma para Al2O3. 

 

 

En el difractograma de la figura 3.7, se muestra la evolución de los compuestos con 

un segundo tratamiento térmico para las diferentes concentraciones de alúmina junto 

a una imagen de difracción de rayos X de alúmina. Donde se evidencia la presencia 

de fases secundarias asociadas a los precursores para menores concentraciones de 

Al2O3, y la desaparición de estas en la medida que la concentración del dopante 

aumenta. Es de notar también que la calidad de las muestra con el proceso térmico 

tiene una mejor calidad en comparación  con  lo analizado en la figura 3.6. 

 

 59



20 30 40 50 60 70 80
0

10000

20000

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
)

LSM30

LSM20

LSM10

 

 
2θ (deg)

In
te

ns
id

ad
 (u

.a
)

LSM00

 

Figura 3.7: Difracción de Rayos x de los compuestos en su última etapa de 

tratamiento térmico. La imagen insertada muestra el difractográma para Al2O3. 

 

Se destaca también, que la aparición de la fase asociada a la alúmina no es perceptible 

para las concentraciones de 10% 20% y 30%, debido a que los picos que presenta este 

compuesto son de intensidades demasiado bajas en comparación con las muestras 

dopadas, lo cual esta en concordancia con lo reportado en la literatura [2,4,5].  

 

Con esto podemos concluir que para concentraciones mayores de alúmina y para 

tiempos adicionales de calcinación favorece el estado estructural del compuesto 

mejorando la calidad de la muestra. 
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Finalmente, para las muestras LSM00, LSM10, LSMO20 y LSM30, se reporta el 

parámetro d en la dirección de los planos correspondientes a los compuestos. 

Los resultados demostraron que el compuesto LSM20 presenta un menor cambio  en 

la distancia entre planos. Para ello se tomo la dirección planar mas  representativa (2 

0 0), como se muestra en la tabla 3.2.  La poca variación de la distancia entre planos 

se atribuye al dopaje de la alúmina y al estrés térmico al que se somete el compuesto.  

El  porcentaje de error que se presenta en la tabla 3.2 fue calculado por el Método 

Cohen [17]. 

 

 

Tabla 3.2: Parámetro d, en la dirección del  plano (2 0  0 ) 

 

Plano  

( 2 0 0 ) 

Distancia entre planos 

d (Ẳ) 

Error 
  % 

LSM00 2.7494 0.00059 

LSM10 2.7396 0.00055 

LSM20 2.7379  0.00031 

LSM30 2.7380 0.00048 

 

 

 

3.3 Resistencia Vs Campo magnético (RH) 
 
Los análisis de magnetorresistencia se realizaron a diferentes isotermas, en un rango 

de 50 K a 300 K, con incrementos de 50 K. Utilizando método de las cuatro puntas 

para medir la resistencia. Los contactos usados fueron de soldadura de plata, con una 

corriente aplicada de 100mA. Se empleo un electroimán  que alcanza un campo 

magnético aproximado de 1.2 T, donde la muestra es ubicada de tal forma que el 
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campo magnético es paralelo a la superficie. O sea, que el plano de la muestra fue 

siempre longitudinal a la dirección del campo magnético. 

Para la lectura del campo magnético aplicado a las muestras se utilizó el Gaussmeter 

F.W.Bell equipado con una sonda que mide en el rango de 0 a 30 kGauss. 

 
En la figura 3.8, se muestran las medidas de RH del compuesto LSM10  sometido a 

campo magnético y diferentes temperaturas, en esta se evidencia que la resistividad 

decrece con el campo magnético, comportamiento particular para este tipo de 

materiales.   
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Figura 3.8: Resistencia en función  de la campo magnético de la muestra LSM10  
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Ahora, las isotermas que presenta este compuesto tienden a una línea recta con el 

incremento de la temperatura, haciendo notar la disminución de la resistividad por 

efectos de la temperatura. 

En base a estos datos se calculó la magnetorresistencia (figura 3.9), donde se muestra 

que esta aumenta en forma negativa a medida que la temperatura decrece, tomando su 

máximo valor alrededor del 9%, correspondiente a una temperatura de 50K. Mientras 

que para valores de temperaturas mayores la magnetorresistencia es menos 

significativa.  
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Figura 3.9 : Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 
magnético de la muestra LSM10 

 

El compuesto LSM10 presenta un efecto MR negativo, fenómeno que está asociado a 

la actuación de un campo magnético provocando la orientación de los espines de una 

gran  mayoría en una sola dirección dando lugar a la polarización del espín [5], sin 
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embargo la polarización decrece por efecto del incremento de la temperatura que 

supera la alineación del espín por campo magnético [6]. 

 

En el compuesto LSM20 (figura 3.10), magnetorresistencia en casi todas las isotermas 

es negativa, con la característica de que a la temperatura de 250 K  la MR negativa es 

más significativa con un valor del 18% y un comportamiento casi lineal a una 

temperatura de 300 K. Resaltando que en el rango de temperatura de 250 a 300 K 

presenta una cambio de MR de un valor máximo a un valor mínimo, fenómeno 

asociado a la presencia de una transición de fase de ferromagnético a paramagnético 

producido por efectos del incremento de la temperatura [3]. Además de esto el 

dopado de alúmina hace que la MR empiece a cambiar incrementando o 

disminuyendo,  como es el caso de las isotermas de 250 K y 300K. 
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Figura 3.10: Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 

magnético de la muestra LSM20 
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En la muestra LSM30 (figura 3.11), se observa que  la resistividad del compuesto 

presenta tanto un aumento como una disminución dependiendo de la temperatura y 

del campo magnético aplicado. 

Para temperaturas entre 50 K y 100 K, presenta un aumento de la resistividad y para 

temperaturas entre 150 K y 240 K la resistividad disminuye en presencia del campo 

magnético aplicado, mientras cerca de la temperatura ambiente la resistividad 

permanece casi constante. 
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Figura 3.11: Resistencia en función  de la campo magnético de la muestra LSM30 
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Figura 3.12: Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 

magnético de la muestra LSM30 

 

En el análisis de la MR de la muestra LSM30 (figura 3.12), se observa la presencia de 

MR positiva y negativa.  

 

A temperaturas  entre 50 y 100 K corresponden a una MR positiva con valores del 8 y 

2.6 % respectivamente. En estas isotermas se presenta un pico suave donde se 

distingue un cambio de MR positiva a negativa; cambio que esta asociado al dopado 

de alúmina, afectando así, la orientación del espín, haciendo necesario campos 

magnéticos más fuertes para su alineación. 

 

Y para temperaturas entre 150  y 200 K la MR es negativa al igual como se presenta 

figura 3.9. Donde valores cercanos a la temperatura ambiente su comportamiento es 

lineal. 
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Ahora,  partiendo de las observaciones hechas se llega a la conclusión de que el 

cambio de magnetorresistencia positiva a negativa, se debe a la polarización del espín 

afectada por el dopado de alúmina e influenciada a cambios por el aumento de la 

temperatura. 
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Figura 3.13: Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 

magnético de la muestra LSM10, LSM20 y LSM30 a una temperatura de   T= 50 K 

 

 

En un análisis comparativo para las diferentes concentraciones de alúmina se 

realizaron medidas de magnetorresistencia,  manteniendo constante la temperatura 

como se observa en la figura (3.13). En la muestra LSM30 la MR cambia de positiva 

a negativa, mientras que para las muestras LSM10 y LSM20 la MR tienen un 

comportamiento negativo  para una temperatura de 50 K.  
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El cambio de MR en el compuesto LSM30 como se mencionó en la grafica 3.9, esta 

asociada a la polarización que sufre el espín en presencia de campos magnéticos; 

corroborando que la presencia de alúmina en el compuesto afecta la MR haciéndose 

presente los dos tipos: positiva y negativa. 
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Figura 3.14: Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 

magnético de la muestra LSM10, LSM20 y LSM30 a una temperatura de   T=200 K 

 

 

 

Para la temperatura de 200 K  (figura 3.14), la MR tiene un comportamiento negativo. 

En las muestras LSM20 y  LSM30 se distingue mas el efecto magnetorresistivo, 

mientras que para LSM10 la MR presenta un comportamiento aproximadamente 

lineal con una pendiente negativa.   
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Figura 3.15: Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 

magnético de la muestra LSM10, LSM20 y LSM30 a una temperatura de   T=250 K 

 

 

Ahora, en la figura 3.15, se observa que aunque todas las muestras siguen 

presentando MR negativa, la muestra LSM10 a temperatura de 250 K, tiene un 

comportamiento igual al discutido en la grafica 3.14, demostrando que para esta 

concentración de alúmina, el efecto magnetorresistivo en estas condiciones de 

temperatura se ve poco afectado. Con la diferencia de que el efecto MR es más 

representativo en la muestra LSM20 con una valor del 18%.  
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Figura 3.16: Variación de la magnetorresistencia en presencia de un campo 

magnético de la muestra LSM10, LSM20 y LSM30 a una temperatura de   T=300 K 

 

 

Y finalmente, para una temperatura de 300 K (figura 3.16), las muestras LSM20 y 

LSM10 presentan una MR negativa con un mayor pronunciamiento en esta última.  

Y para el compuesto LSM30 el comportamiento es lineal, donde el efecto 

magnetorresistivo es poco representativo para esta concentración de alúmina en estas 

condiciones de temperatura.  
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3.4 Resistencia Vs Temperatura (RT) 
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Figura 3.17: Variación de la resistencia en función de la temperatura  
 

En la figura 3.17, presenta la variación de la resistividad  con la temperatura para el 

compuesto dopado con alúmina (LSM10, LSM20 y LSM30).  

En esta se observa que a medida que la  temperatura disminuye las curvas de R - T 

comienza a crecer hasta llegar a un máximo, punto en el cual continúan con un 

decrecimiento. Este cambio que se presenta esta asociado a una transición de metal – 

aislante 

La temperatura TM-I para el compuesto LSM10 tiene un valor de 200 K, TM-I para el 

compuesto LSM20 tiene un valor de 138 K  y TM-I para el compuesto LSM30 tiene un 

valor de 124 K. Donde se detalla  que la TM-I  disminuye a medida que se introduce la 

alúmina en el material.  
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Con estos resultados se explica que los compuestos policristalinos dopados con 

alúmina presentan una temperatura de transición de metal – aislante mas abajo en 

comparación con el compuesto sin dopaje, que tiene una temperatura de transición 

cercana a al temperatura crítica (360 K), tal y como se reporta en la literatura [7].  

3.5 Espectrometría -Raman. 
 

Los espectros Raman fueron obtenidos con un equipo LabRamHR High Resolution 

Raman Microscope, equipado con un haz de láser azul de 473 nm / 20nw 
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Figura 3.18: Medidas Raman para el compuesto LSM00 
 
El espectro Raman de la figura 3.18, revela la existencia de modos activos de 

oscilación a lo largo de un eje de simetría para el compuesto sin dopar (LSM00) 

situados en: 360 cm-1 y 477cm-1 denominados modos Ag (Jahn – Teller) los cuales 

hacen referencia al estiramiento de los enlaces Mn – O, [8] y una banda localizada en  
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651 cm-1 que corresponde a los modos B1g (Modos Breathing) [9],  resultados que  

están en concordancia con los reportados en la  literatura [10, 11]. 
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Figura 3.19: Medidas Raman para el compuesto: a) LSM00 b) LSM10 c) LSM20 

 d) LSM30 
 

 

En la figura 3.19, se muestran bandas  asociadas con los modos activos de los 

octaedros MnO6 para los diferentes dopajes de alúmina en el compuesto LSM00. 

Estas bandas presentan corrimientos con respecto a los modos de oscilación de la 

manganita original, reportándose valores alrededor de 400 cm-1 que corresponden a  

los modos Ag y alrededor de 650 cm-1 correspondientes a los modos B1g [16]. Ahora, 

en el especto Raman de la figura 3.19, se evidencia un corrimiento de la banda hacia 

la derecha, cerca de 651 cm-1 a medida que el dopaje de alúmina aumenta. 
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Como consecuencia de este incremento de  alúmina la estructura se relaja, cambio 

que se ve evidenciado en los modos de vibración, presentando un desplazamiento de 

las bandas con respecto al compuesto inicial, con una mayor intensidad del modo B1g 

en la muestra de LSM20. Mientras que los modos Ag no tienen un corrimiento 

considerable observándose una mayor pronunciación en la muestra LMS30. Cabe 

anotar  que esta modificación no es lineal con el porcentaje de alúmina. 
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Conclusiones 
 

• Con esta investigación se lograron obtener materiales tipo manganitas basándose 

en la  técnica de sinterización de materiales reacción de estado solidó, 

fortaleciendo el conocimiento de la parte básica  del procedimiento a seguir para 

la   sinterización de los materiales.  

• Con las medidas de difracción de rayos X, en los compuestos LSM00, LSM10, 

LSM20, LSM30 se logró determinar que estos cristalizan con estructura pseudos- 

cúbica simple con parámetro de red a = 5.480Ả valor que están en concordancia 

con lo reportado la literatura [8, 2]. Por otro lado, los difractográmas revelaron 

que a medida que se adiciona alúmina al compuesto, las fases secundarias son 

eliminadas, esta contribución induce a sugerir que la alúmina ayuda a mejorar la 

calidad cristalina del compuesto. 

• Para las medidas de RH, en el compuesto LSM10 se observó una MR negativa 

para el intervalo de temperatura de 50 a 300 K. Por otro lado, para el compuesto 

LSM20 se presentó el mismo fenómeno a excepción de la isoterma a 300 K para 

el cual permanece casi constante. Por último, para el compuesto LSM30 se 

observó una MR positiva para un rango de temperatura de 50 a 100 K, mientras 

que el efecto MR es negativo para el rango de temperatura 150 a 200 K. Donde 

vemos que el cambio de magnetorresistencia positiva a negativa, se debe a la 

polarización del espín afectada por el dopado de alúmina e influenciada por el 

aumento de la temperatura 

• A partir de medidas de micro-Raman, se identifico la presencia de modos activos 

Raman asociados a los enlaces Mn–O-Mn, los cuales están situados en las bandas 

de: 360 cm-1 y 477cm-1 denominados Ag. Estos modos dan información del 

estiramiento del enlace Mn – O. Por otro lado la banda de 651 cm-1  se le conoce 

como B1g, y se correlaciona con la oscilación a de los octaedros MnO6. 
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Perspectivas 
 
 
El material  La1-xSrxMnO3 + Al2O3 en sus diferentes concentraciones, es el prototipo 

de material que presenta comportamientos físicos interesantes para futuras 

investigaciones, lo que lo convierte en un buen candidato para potenciales usos 

tecnológicos tales como: cátodo de las celdas combustibles, sensores de oxígeno, 

sensores de campo magnético, catalizador en la oxidación de hidrocarburos ligeros 

entre otros [12, 13, 14]. Razón por la cual, consideramos que trabajos concernientes a 

el crecimiento de películas delgadas de manganitas La1-xSrxMnO3 ayudarían mucho 

más al entendimiento de las propiedades de estos materiales. Aun más, el efecto 

magneto resistivo que presentan es promisorio tecnológicamente en la construcción y 

desarrollo de dispositivos en el campo de la espintrónica. 

Otra expectativa de trabajos futuros es la de aprovechar la experiencia para 

incursionar en la sinterización del compuesto La1-xCaxMnO3 + Al2O3, donde trabajos 

previos reportan que las propiedades a nivel estructural y de magneto-transporte 

cambian considerablemente con el dopaje, presentando mayor variación alrededor del 

10% de alúmina [15].  Y por ello, surgen motivaciones en la investigación de 

procesos de conducción y variaciones de la estructura cristalina que   pueden 

originarse  alrededor de estos compuestos. 
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