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Resumen

Características cristalográficas, eléctricas
y magnéticas del material tipo
perovskita doble LaCaMnFeO6

En los últimos años, los materiales cerámicos de tipo perovskita han suscitado un creciente

interés debido a sus diversas aplicaciones tecnológicas y a la amplia gama de propiedades

eléctricas, magnéticas y ópticas que presentan. Estas propiedades pueden ser modificadas

intencionalmente a través de la incorporación de metales de diferente naturaleza, logrando

obtener materiales óptimos para diferentes aplicaciones. En ese sentido, el presente trabajo

se centra en la síntesis y caracterización del material tipo perovskita doble LaCaMnFeO6,

el cual se compone de tierras raras y alcalinotérreos en los sitios A y A’ (La,Ca), y de me-

tales de transición de naturaleza magnética en los sitios B y B’ (Mn,Fe). La síntesis de la

perovskita LaCaMnFeO6 se llevó a cabo mediante el método de reacción de estado sóli-

do, utilizando óxidos precursores de alta pureza. La caracterización estructural se realizó

mediante difracción de rayos X (DRX) con el software GSAS II, donde se confirmó una

estructura ortorrómbica con un factor de tolerancia de τ = 0.9596. A partir del análisis

estructural realizado, se concluyó que el material se describe adecuadamente mediante la for-

mula La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3, presentando distorsiones estructurales en los cationes BB′. El

análisis morfológico indicó una superficie granular con un tamaño promedio de grano de 1.0

± 0.2 µm y una porosidad significativa. La composición elemental confirmó la presencia de

elementos según la fórmula estequiométrica, aunque se observó un exceso en Mn y Fe, atri-

buido al carácter óxido del material. Respecto a las propiedades ópticas, se identificaron tres

vibraciones intermoleculares relacionadas con los enlaces Mn - O, Fe - O y La/Ca - O. A partir

de este resultado se determinó la brecha de energía tipo semiconductor arrojando un valor de

Eg = 2.30± 0.02 eV . La caracterización magnética reveló una marcada irreversibilidad entre

las curvas de susceptibilidad ZFC y FC, indicando un comportamiento magnético frustrado.

También se evidenció la presencia de momentos antiferromagnéticos en las curvas de histére-
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sis de magnetización, con un carácter ferromagnético a temperaturas altas. Las mediciones

eléctricas mostraron un comportamiento de tipo semiconductor con resistividad decreciente

exponencialmente, ajustándose al modelo de Salto de Rango Variable de Mott. Las curvas

I-V exhibieron un comportamiento no lineal e histéretico, sugiriendo aplicaciones potenciales

en dispositivos de memoria lógica programable. Finalmente, el material de tipo perovskita

La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 sintetizado en el presente trabajo, muestra gran potencial para apli-

caciones en dispositivos de memoria lógica, válvulas de espin y transistores ferromagnéticos,

entre otros, debido a sus interesantes propiedades semiconductoras y ferromagnéticas.

Palabras clave: Ferromagnéticos, semiconductores y tierras raras.

vi



Abstract

Crystallographic, electrical, and
magnetic properties of the double
perovskite material LaCaMnFeO6

In recent years, perovskite-type ceramic materials have attracted increasing interest due to

their diverse technological applications and the wide range of electrical, magnetic, and optical

properties they exhibit. These properties can be intentionally modified through the incor-

poration of metals of different natures, thereby obtaining materials optimized for various

applications. In this context, the present work focuses on the synthesis and characterization

of the double perovskite material LaCaMnFeO6, which is composed of rare earth and alka-

line earth metals at the A and A’ sites (La, Ca), and magnetic transition metals at the B

and B’ sites (Mn, Fe). The synthesis of LaCaMnFeO6 was carried out using the solid-state

reaction method, employing high-purity oxide precursors. The structural characterization

was performed by X-ray diffraction (XRD) using the GSAS II software, which confirmed an

orthorhombic structure with a tolerance factor of τ = 0.9596. Based on the structural analy-

sis conducted, it was concluded that the material is adequately described by the formula

La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3, exhibiting structural distortions in the BB′ cations. The morpho-

logical analysis indicated a granular surface with an average grain size of 1.0 ± 0.2 µm and

significant porosity. The elemental composition confirmed the presence of elements according

to the stoichiometric formula, although an excess of Mn and Fe was observed, attributed to the

oxide nature of the material. Regarding the optical properties, three intermolecular vibrations

related to the Mn-O, Fe-O, and La/Ca-O were identified. From this result, a semiconductor-

type energy gap was determined, yielding a value of Eg = 2.30 ± 0.02 eV . The magnetic

characterization revealed a marked irreversibility between the ZFC and FC susceptibility

curves, indicating frustrated magnetic behavior. The presence of antiferromagnetic moments

was also evidenced in the magnetization hysteresis curves, with a ferromagnetic character at

high temperatures. Electrical measurements showed semiconductor behavior with exponen-
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tially decreasing resistivity, fitting the Mott Variable Range Hopping model. The I-V curves

exhibited non-linear and hysteretic behavior, suggesting potential applications in program-

mable logic memory devices. Finally, the perovskite-type material La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3

synthesized in this work shows great potential for applications in logic memory devices, spin

valves, ferromagnetic transistors, and others, due to its interesting semiconducting and fe-

rromagnetic properties

Keywords: Ferromagnetics, semiconductors and rare earths.
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1 Introducción.

Los materiales cerámicos de tipo perovskita, caracterizados por su organización estructu-

ral ABO3 y sus diversas variantes, han atraído gran interés para aplicaciones magnéticas,

eléctricas y ópticas en el campo de la industria y la tecnología [1].

Dentro de la gran variedad de perovskitas existentes en la actualidad, las perovskitas dobles

son un tipo de material que también ha llamado la atención en los últimos años, despertando

un gran interés en la mejora continua de estos materiales para aplicaciones en diversos cam-

pos. Las perovskitas dobles se caracterizan por su estructura cristalina AA′BB′O6, donde

los cationes en las posiciones A y A’ pueden ser elementos de tierras raras con propiedades

magnéticas y eléctricas. En las posiciones de los cationes B y B’, que pueden albergar ca-

tiones alcalinotérreos, también pueden manifestar propiedades de magnetización capaces de

modificar el momento magnético del material. Estas características hacen que estos materia-

les resulten atractivos para diversas aplicaciones en dispositivos electrónicos y sistemas de

almacenamiento de información [2].

La estructura cristalográfica de las perovskitas puede ser descrita como una red tridimensional

de octaedros dados por B,B′ y O6, que se conectan por las esquinas y en la cual, los aniones

de oxígeno se ubican en la posición con respecto a los cationes A y A’. En consecuencia,

los radios atómicos de los elementos ubicados en la estructura del material pueden causar

distorsiones estructurales en los octaedros del material. Estas distorsiones logran modificar

las propiedades eléctricas y magnéticas del material, lo que puede dar lugar a diferentes

comportamientos magnéticos y eléctricos [1, 2].

En este trabajo, se presenta la síntesis y caracterización de una perovskita doble compuesta
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por LaCaMnFeO6, que integra un elemento de tierra rara y otro alcalinotérreo en su estruc-

tura. La tierra rara seleccionada es el lantano (La), con un número atómico de 57 y un radio

atómico superior en comparación con otras tierras raras. Entre sus propiedades notables, se

destaca su ancho de banda prohibida, que es el más extenso entre todos los óxidos de tierras

raras, de aproximadamente 4.3 eV. En cuanto al elemento alcalinotérreo que corresponde al

calcio (Ca), con número atómico de 20, se destaca su gran aplicabilidad en la industria meta-

lúrgica como agente escorificante en la producción de zinc, plomo, plata, entre otros [3]. Por

su parte, las perovskitas LaFeO3 y CaMnO3 actualmente son utilizadas como dispositivos

ferromagnéticos y almacenamiento de energía [4].

Respecto a las propiedades estructurales de la perovskita LaFeO3, se han encontrado carac-

terísticas ferromagnéticas de gran interés. Los ensayos magnéticos de este compuesto revelan

la transición desde el orden ferromagnético hasta el orden antiferromagnético-G, asociado con

la transformación de la fase amorfa a la fase cristalina durante la sinterización del material [4].

Por otro lado, se ha reportado que la perovskita simple CaMnO3 exhibe comportamientos

paramagnéticos y se emplea extensamente como ánodo en baterías de litio [5]. Considerando

lo anterior, la perovskita doble LaCaMnFeO6 se presenta como un material con gran po-

tencial para aplicaciones en la industria y en la tecnología al combinar propiedades de las

perovskitas simples LaFeO3 y CaMnO3.
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1 Introducción.

1.1. Motivación

En los últimos años, se ha despertado un creciente interés en los materiales de tipo perovskita

debido a sus diversas aplicaciones tecnológicas y sus propiedades eléctricas, magnéticas y

ópticas. En particular, las perovskitas dobles como LaCaMnFeO6, las cuales poseen tierras

raras y alcalinotérreos en los sitios A y A’, así como metales de transición magnéticos en

los sitios B y B’, han llamado la atención debido a su potencial para exhibir propiedades

ferromagnéticas a temperaturas cercanas a 300 K debido a su composición estructural. Este

conjunto de propiedades, convierten a las perovskitas dobles como LaCaMnFeO6 en un

material de gran interés para ser estudiado en el presente trabajo.

La revisión de bibliografía de materiales similares, ha indicado que estos materiales podrían

presentan comportamientos ferromagnéticos, semiconductores y importantes para aplicacio-

nes en construcciones de sensores magnéticos y mecanismos de almacenamiento, entre otros

[3]. Adicionalmente, las perovskitas dobles con tierras raras podrían presentar distorsiones

estructurales y defectos en la microestructura en el material que afectarían las propiedades

macroscópicas [4]. Teniendo en cuenta lo anterior, se espera que este estudio proporcione

información detallada sobre las propiedades magnéticas, eléctricas, ópticas y estructurales

de la perovskita LaCaMnFeO6. Los resultados obtenidos contribuirán a la comprensión y

el conocimiento de este material y podrían ser útiles para futuras aplicaciones tecnológicas.

Finalmente, se espera que este trabajo siente las bases para investigaciones posteriores en el

campo de los materiales multiferroicos y sus propiedades.
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1.2 Antecedentes

1.2. Antecedentes

En la literatura se han reportado diversos materiales de tipo perovskita que contienen ele-

mentos similares y varían en su estructura como por ejemplo: las perovskitas dobles o triples.

Algunos ejemplos reportados incluyen Sr2FeMnO6, La2SrFe2CoO9, A2LaFe2SbO9 (donde

A puede ser Ca, Sr, o Ba), así como los sistemas LaCrO3-LaFeO3 entre otros.

Con respecto a Sr2FeMnO6, se ha observado que a pesar de esperarse una alternancia

catiónica entre Fe y Mn en este material, la ausencia de un orden catiónico entre estos

elementos resultó en una falta de momento magnético. Se realizó un análisis mediante

difracción de rayos X en una muestra policristalina de Sr2FeMnO6 para determinar

los defectos en el orden catiónico y sus efectos en la estructura cristalina del compuesto

[6, 7].

En el caso de A2LaFe2SbO9 (donde A puede ser Ca, Sr, o Ba), estos compuestos

ilustran las complejidades estructurales dentro de la familia de las perovskitas. Aunque

las muestras pueden sintetizarse con fórmulas que sugieren la presencia de múltiples

elementos en las posiciones estructurales de la perovskita, la microscopía electrónica

de transmisión revela variaciones en la composición, el ordenamiento de los cationes

y la simetría que no se detectan mediante difracción de rayos X. Estas variaciones

pueden influir significativamente en las propiedades físicas del material, subrayando la

importancia de estudiar la microestructura antes de interpretar las propiedades físicas

[8].

Asimismo, se han estudiado las perovskitas sencillas LaCrO3-LaFeO3. Las mediciones

magnéticas han revelado una transición desde un estado paramagnético a ferrimagnéti-

co alrededor de 300 K, seguido por un estado antiferromagnético cerca de 250 K, atri-

buido a interacciones complejas dentro de LaCrO3-LaFeO3. Estos sistemas presentan

una estructura magnética multifacética, incluyendo una fase metaestable cercana a la

temperatura ambiente y un estado antiferromagnético a bajas temperaturas [9, 10, 11].
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1 Introducción.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general

Sintetizar la perovskita LaCaMnFeO6 y estudiar sus propiedades estructurales, mag-

néticas, eléctricas y ópticas para su posible aplicación tecnológica.

1.3.2. Objetivos específicos

Sintetizar la perovskita LaCaMnFeO6 a través del método de reacción de estado sólido,

a partir de los óxidos precursores La2O3, CaCO3, Mn3O4 y Fe3O4.

Realizar la caracterización de las características estructurales, morfológicas y ópticas del

material, por medio de la técnica de difracción de rayos X (DRX), el método Rietveld,

microscopía electrónica de barrido (SEM-EDX) y espectroscopia UV-VIS.

Determinar el comportamiento magnético a través de la susceptibilidad magnética del

material en función de la temperatura, siguiendo los procedimientos ZFC (Zero Field

Cooling) y FC (Field Cooled), y magnetización en función del campo magnético apli-

cado.

Evaluar la respuesta eléctrica del material a través de las variaciones en curvas I-V y,

eventualmente, de resistividad en función de la temperatura.

6



1.4 Estructura del trabajo final

1.4. Estructura del trabajo final

Este trabajo se divide en 6 capítulos principales, incluido el capítulo actual, de la siguiente

manera:

En el capítulo 2, presentará una revisión bibliográfica que permitirá la fundamentación

teórica necesaria para analizar los resultados obtenidos del material tipo perovskita.

En el capítulo 3, se describirán brevemente los detalles experimentales relacionados con

la metodología experimental utilizada para la síntesis. También se describirán las técni-

cas experimentales utilizadas para su caracterización estructural, morfológica, eléctrica,

óptica y magnética.

En el capítulo 4, se presentará el análisis de los resultados experimentales correspon-

dientes a la caracterización estructural, morfológica, óptica y magnética del material

obtenido.

En el capítulo 5, se presentarán las conclusiones como también las recomendaciones

futuras del trabajo realizado.

En el capítulo 6, se presentara el trabajo anexo realizado en la tesis, el cual abarca el

desarrollo de la teoría DFT del material y los resultados computacionales obtenidos.
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

2.1. Estructuras tipo perovskitas

Actualmente, las perovskitas ABO3 se han convertido en uno de los compuestos más estu-

diados debido a sus amplias aplicaciones tecnológicas y múltiples propiedades magnéticas,

eléctricas y térmicas [4, 12]. Originalmente, los compuestos del tipo perovskitas fueron des-

cubiertos por Gustav Rose a finales del siglo XV III, donde se descubrió el mineral CaTiO3,

convirtiéndose en el primer material estudiando de esta familia. Esto permitió el descubri-

miento de una familia de materiales que comparten el tipo de estructura llamada perovskita

[12].

La familia de materiales de tipo perovskita tiene la formula base ABX3, donde la A y B

son cationes en la estructura cristalina y el X es un ion en las esquinas de las caras de los

cationes (Figura 2.1). Así mismo, las perovskitas pueden tener diferentes variaciones de los

cationes dentro de la estructura cristalina, en el caso de las perovskitas dobles, se presentan

estructuras de tipo AA′BB′O6, siendo A tierras raras, B elementos alcalinotérreos y X siendo

un elemento no metálico como por ejemplo, el oxígeno o elementos halógenos [13].

La estructura tipo perovskita tiene como base de ordenamiento, la base cubica de ordena-

miento de los iones. Como se ve en la figura 2.1, los cationes A se presentan en el centro del

cubo, los cationes B en las esquinas del cubo y los aniones X en las paredes del cubo. Los

cationes en posición B (Catión B), tienen la característica de ser metales de transición con

radio iónico menor al catión en la posición A (Catión A), ya que el catión A, usualmente,

presenta el mayor radio iónico en la estructura. Este catión central, estabiliza a los octaedros

formados por el catión B y el oxígeno. La posición del catión A es importante dado que da
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2.2 Factor de tolerancia

estabilidad y propiedades a la estructura del material. Así mismo, se ha evidenciado según

la literatura que el catión B aporta propiedades magnéticas y eléctricas al material [5].

Figura 2.1: Ilustracion de la estructura del material tipo perovskita
[13].

La base para la construcción de una perovskita es el balance de cargas, este debe cumplir con

la carga neutra del material. Dado esto, las perovskitas deben cumplir con este balance de los

iones, eligiendo con relativa facilidad los iones que ocupen las posiciones A y B como cationes

se pueden diseñar y sintetizar perovskitas que tengan determinadas propiedades. Otro aspecto

importante para mencionar, es que las perovskitas pueden presentar variaciones en la posición

de los cationes A y B. Por tanto, dichas variaciones pueden dar lugar a estructuras de tipo

AA′BB′O6, que son llamadas perovskitas dobles.

2.2. Factor de tolerancia

En 1926, Victor Goldschmidt dedujo una ecuación que permite estimar la estructura de las

perovskitas, llamado el factor de tolerancia τ , el cual se utiliza para determinar la estabilidad

del material y su posible estructura, basados en los radios iónicos de los materiales que

componen a las perovskitas. Este parámetro relaciona la simetría del sistema con los radios

iónicos. La ecuación del factor de tolerancia para una perovskita doble se puede expresar

como se indica en la siguiente ecuación:
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

t =
(
rA+RA′

2
+ rO)

(
√
2
rB+rB′

2
+ 2rO)

, (2.1)

donde rA es el radio iónico del catión A, RA′ es el radio iónico del catión A’, rB es el radio

iónico del catión B y rB′ es el radio iónico del catión B. Según el valor del factor de tolerancia

τ obtenido, la perovskita presentará una estructura determinada si presenta un valor en estos

rangos: Para los valores <0.75 dan como resultado diferentes estructuras como: Perovskitas

de diferentes estructuras, (Ilmenita/Corindón). Para valores entre 0.75 <τ <0.91 presentan

un resultado de perovskita distorsionada con estructura ortorrómbica /romboédrica (CaTiO3

/Ortorrómbica). Para los valores de 0.9 <t <1, se podrán obtener estructuras tipo perovskita

ideal con estructura cúbica, por ejemplo: SrT iO3. Y los valores >1, tendrán estructuras

hexagonales, entre los ejemplos más conocidos se encuentra el BaTiO3 [4].

2.3. Rotaciones y notación Glazer

Los perovskitas pueden presentar inclinaciones en las estructuras de los octaedros. Una mane-

ra de categorizarlas es a través de la notación Glazer, que indica las distorsiones e inclinaciones

que presentan los octaedros alrededor de los ejes, como se presenta en la figura 2.2.
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2.4 Estructura cristalina

Figura 2.2: Rotaciones Glazer para el material perovskita
[14].

Para describir estas inclinaciones, Glazer utilizó símbolos del tipo a±b±c±, donde las letras

se refieren a las inclinaciones alrededor de las direcciones [100], [010] y [001] de la estructura

cúbica. El símbolo ± que representa las inclinaciones alrededor del eje correspondiente, (+)

indica que las inclinaciones de dos octaedros sucesivos tienen magnitudes iguales y se pro-

ducen en el mismo sentido, y (−) representa que las inclinaciones de dos octaedros sucesivos

tienen magnitudes iguales, pero se producen en sentido contrario [14]. Así mismo, se asignó

un grupo especial a cada uno de estos tipos de posibles inclinaciones, lo que permitió una

mejor comprensión de las propiedades estructurales de los materiales compuestos de tipo

perovskita [15].

2.4. Estructura cristalina

Se puede definir la estructura cristalina con relación a la organización de los átomos o molé-

culas dentro del material [16]. Dependiendo de su estructura cristalina, se manifiestan pro-

piedades microscópicas y macroscópicas específicas. Adicionalmente, se deben considerar los

defectos, sustituciones y otras alteraciones que puedan afectar el comportamiento magnético,

eléctrico y térmico del material dado su estructura cristalográfica. Esto permitirá comprender
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

mejor cómo influyen los factores estructurales en las propiedades del material.

2.4.1. Simetrías y grupos espaciales

Se puede entender como simetría, la unidad de conservación de un elemento [16]. Se puede

estudiar directamente desde la geometría o desde el punto cristalográfico. La cristalografía

lo define como “La forma en la que se repite un objeto en particular”, en este caso, serían

los átomos o las moléculas que se organizan en una estructura cristalina, y esta organización

especifica condiciona las propiedades físicas y químicas de los materiales.

Figura 2.3: Vectores de la base y redes de braveis
[16, 17].

En las estructuras cristalinas se determinan tres vectores en el origen, los cuales son llama-

dos vectores de la base, que se indican por medio de a, b, c produciendo un paralelepípedo

característico llamado celda unitaria. Dado que la celda unitaria tiene la propiedad de si-

metría de translación, a cada distancia determinada se repite la celda unidad anteriormente

mencionada [4].

Actualmente, existen siete sistemas cristalinos que cumplen la simetría de translación de los

vectores de la base, estos sistemas son llamados las redes de Bravais. Adicionalmente, los
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2.4 Estructura cristalina

siete sistemas tienen ángulos entre los vectores de la base diferentes llamados α, β, γ. Como

se observa en la figura 3.1, la P hace referencia a sistemas primitivos con los puntos de la

red en los vértices de la celda, I corresponde a los sistemas centrados en el cuerpo y F hace

referencia a los sistemas centrados en todas las caras. Realizando todas las configuraciones, se

obtiene 230 posibilidades de ubicación de los átomos en el cristal, llamados grupos espaciales

[16].
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

Figura 2.4: Redes de bravais y parámetros de celda.
[16]
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2.5 Magnetismo en los materiales

2.5. Magnetismo en los materiales

Los efectos del magnetismo en los materiales son consecuencia de la interacción de los elec-

trones con su carga y su momento angular debido a su espín. Estas interacciones electrónicas

dan lugar a propiedades magnéticas específicas en los materiales, que dependen de la configu-

ración electrónica de los electrones y de cómo cambia su momento angular cuando se someten

a un campo magnético externo [18, 19, 20]. Dado esto, el momento magnético neto se puede

calcular sumando los momentos de orbitales individuales con los momentos del espín.

µm = − e

2me

m1ℏ; m1 = ±1,±2,±3, . . . , (2.2)

µs = − e

2me

msgℏ; ms = ±1

2
, (2.3)

donde µ(m) y µ(s) son momentos magnéticos dados por el orbital y el espín, me es la masa del

electrón, y m1 es el número cuántico magnético del espín. Dado esto, el momento magnético

atómico neto se puede calcular mediante la suma de los momentos orbitales individuales y

el momento de espín. La unidad en la que se expresa es el magnetón de Bohr, donde un

magnetón de Bohr equivale a µ(m) = 9.27× 10−24 A2.

Figura 2.5: Momento magnético: (a) angular orbital y (b) angular de espín
[21, 22].

Asimismo, se puede considerar que se aplican las reglas de Hund y el principio de exclusión
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

de Pauli. Esto indica que los orbitales llenos no contribuyen al momento total, lo que signi-

fica que solo las subcapas sin completar contribuyen al momento magnético del átomo. Los

materiales magnéticos se pueden clasificar en ferromagnéticos y anti ferromagnéticos (mag-

netismo fuerte), diamagnéticos y paramagnéticos (magnetismo débil y no itinerante) [21].Por

ejemplo, los materiales paramagnéticos son aquellos que contienen electrones no apareados

y la suma de sus momentos magnéticos es nula. Cuando se aplica un campo magnético, los

momentos magnéticos tienden a alinearse en paralelo a la dirección del campo aplicado. Por

otro lado, los materiales diamagnéticos son aquellos que poseen electrones apareados, y la

suma de sus momentos magnéticos es nula. Al aplicar un campo magnético, los momentos

magnéticos tienden a alinearse en dirección opuesta al campo aplicado.

Figura 2.6: (a) Orientación de los momentos dipolares magnéticos netos al ser aplicado un
campo magnético externo. (b) Ordenamiento ferromagnético, anti ferromagné-
tico, paramagnético y diamagnético en los materiales

[21, 22].

En cambio, los materiales ferromagnéticos presentan momentos magnéticos alineados en re-

giones conocidas como dominios magnéticos. Debido a la aleatoriedad en la orientación de los

dominios, no se genera un momento magnético neto en el material. Sin embargo, al aplicar

un campo magnético, los momentos magnéticos tienden a alinearse en paralelo a la dirección
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2.6 Respuesta electrónica en los materiales

del campo aplicado, lo que resulta en un incremento del campo magnético en el interior del

material en comparación con el campo aplicado [21].

Y finalmente, los materiales antiferromagnéticos presentan momentos magnéticos nulos debi-

do a que, aunque están alineados en regiones, los momentos magnéticos de átomos adyacentes

son opuestos. Al aplicar un campo magnético, los momentos magnéticos tienden a alinearse

tanto en paralelo como en antiparalelo a la dirección del campo aplicado, lo que resulta en

un momento magnético total dentro del material inferior al campo aplicado [21].

2.6. Respuesta electrónica en los materiales

Las perovskitas muestran configuraciones electrónicas definidas por los vínculos en la es-

tructura (BO6), sus características electrónicas se derivan directamente de la configuración

molecular del compuesto y de cada uno de sus iones constituyentes. Adicionalmente, exhi-

ben propiedades iónicas y covalentes. De hecho, usualmente el modelo iónico se emplea para

describir su comportamiento electrónico [23].

Aunque este modelo no garantiza la distribución precisa de electrones en los sólidos, cons-

tituye una herramienta valiosa para representar las configuraciones electrónicas potenciales

en los átomos, así como para estimar propiedades de los materiales y prever los niveles de

energía de los estados fundamental y excitado. También proporciona una manera de entender

ciertas propiedades de transporte [24].

Según este enfoque, cuando todas las capas están saturadas, los electrones en la banda de

valencia no pueden moverse hacia la banda de conducción debido a una disparidad energética

entre ambas. Por lo tanto, el material se comporta como un aislante. En cambio, si los

electrones ocupan los niveles disponibles de tal manera que la banda de energía más alta

queda parcialmente llena, es decir, con electrones desapareados, entonces el material puede

exhibir propiedades típicas de un semiconductor o conductor [21, 24].
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

Figura 2.7: Bandas de energía E(k) vs k (vector de onda) en un material semiconductor
a) banda directa y b) banda indirecta. Los espacios blancos representan niveles
vacíos y los sombreados los niveles ocupados

[21, 22].

El potencial electrostático de Madelung proporciona una aproximación útil para comprender

la interacción entre los iones A y B en el material, que ceden electrones a los iones O−

para mantener la carga del material neutra. Según el modelo iónico, una vez que todas

las capas están llenas, los electrones en la banda de valencia se ven impedidos de moverse

a la banda de conducción debido a la diferencia de energía entre ellas. La presencia del

potencial de Madelung en la red cristalina conduce a interacciones electrostáticas que causan

desdoblamientos en los niveles de energía. Como se indica en la figura 2.8.
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2.6 Respuesta electrónica en los materiales

Figura 2.8: Potenciales electrostáticos para los estados de los iones de la pervskita.(a) Iones
libres, (b) Potencial de Madelung y (c) Campo electrostático

[21].

El efecto del campo electrostático actúa sobre los orbitales d del catión B, dividiéndolos en

cinco niveles de energía. Dos niveles degenerados corresponden al grupo eg, con los orbitales

d(x2 − y2) y dz2, mientras que los tres niveles restantes, también degenerados, corresponden

al grupo t2g, con los orbitales dxy, dxz y dyz. De manera similar, los estados 2p del oxígeno se

dividen en estados p ⊥ (doblemente degenerados) y p ∥ (no degenerado). Por último, el catión

A no experimenta desdoblamiento debido a su interacción con el potencial de Madelung [24].

En general, en las interacciones electrostáticas, el catión A no contribuye significativamente

al material. Sin embargo, los lóbulos orbitales de eg en el enlace B-O son los que exhiben

una mayor carga electrostática. Además, los enlaces de B-O de los lóbulos t2g orientados

perpendicularmente también participan en estas interacciones [21, 24].
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

2.7. Mecanismos de intercambio y ordenamiento

magnético

En 1934, Hendrik kramers propuso que en los cristales de óxidos de manganeso (II), se pre-

sentaba una interacción entre los iones de Mn+2, a pesar de la distancia entre los iones de

Mn y los oxígenos de la estructura el cual no es magnético. En este tipo de estructuras se

pueden presentar dos fenómenos físicos llamados: “superintercambio” y “doble intercambio”.

El concepto de "superintercambio"se refiere a la interacción entre iones magnéticos que ocu-

rre a través de los electrones de un vecino no magnético común. Para que este fenómeno

pueda ocurrir, los iones de diferentes compuestos (Mn o Fe) deben cumplir ciertas condicio-

nes específicas. El ión que actúa como ”puente” entre los iones magnéticos debe tener una

configuración orbital p en su estado fundamental. Este ión transfiere un electrón al ión mag-

nético, llevándolo a un estado excitado, y el electrón conserva su orientación de espín. Este

intercambio resulta en que el estado fundamental del ión magnético sea una combinación de

orbitales atómicos, lo que a su vez es responsable de las propiedades magnéticas del sistema

[25, 26].

Figura 2.9: Acoplamiento de superintercambio en el caso del MnO
[25].

En este tipo de sistemas, se asume que los átomos están lo suficientemente separados como

para que la única interacción física relevante sea el intercambio entre dos electrones, conforme
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al principio de exclusión de Pauli. Esto permite que los electrones salten de un lugar a otro

disponible, se supone que pueden formar bandas en el sólido. El material se convierte en

un aislante (magnético) solamente si la banda está completamente ocupada, de lo contrario,

se formará un estado magnético metálico. El concepto de "doble intercambio", implica que

un electrón puede desplazarse dentro del sistema mediante la creación de un estado de espín

polarizado. En 1950, los primeros trabajos teóricos sobre manganitas se centraron en explicar

los aspectos cualitativos de las propiedades magnéticas y de transporte observadas experi-

mentalmente. El fenómeno de doble intercambio sucede cuando el espín salta de entre nubes

electrónicas y pero manteniendo la orientación del espín itinerante. Este fenómeno físico ha

logrado explicar de manera satisfactoria ciertas características del magneto transporte en

determinadas manganitas y ciertas ferritas[25, 26].

Figura 2.10: (a) Interacciones doble intercambio y de (b) superintercambio para un modelo
de Fe2+(d6)-Fe3+(d5)

[26].

2.8. Mecanismos de Conducción en física de materiales

En física de materiales se pueden encontrar distintos modelos que explican la conducción

eléctrica. En este caso, el modelo de salto variable de Mott (VRH) relaciona la resistividad

eléctrica (ρ) y la temperatura (T ), y explica la conducción eléctrica de las perovskitas al con-

siderar que los defectos estructurales posiblemente actúan como trampas para los portadores

de carga. El modelo de salto variable de Mott (VRH) está descrito por la siguiente ecuación

2.4 [24]:
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2 Capítulo 2: Fundamentos teóricos.

ρ(T ) = ρ0 ∗ exp(
T0
T

)
1
4 , (2.4)

donde T0 = 36575 K es la temperatura característica de Mott relacionada con el número de

estados electrónicos en el nivel de Fermi y la longitud de localización, mientras que ρ0 = 1.8

Ω.cm representa un prefactor que amplifica o agudiza el valor absoluto de la resistividad, lo

que puede depender de los tipos de enlaces interatómicos y defectos microestructurales en

el material [27]. En este modelo, los defectos estructurales se consideran trampas para los

portadores de carga eléctrica, específicamente para los electrones [28]. Cuando estos defectos

están muy cerca y son ocupados por electrones, sus funciones de onda se superponen, lo que

crea la posibilidad de que los electrones salten de un sitio a otro mediante un efecto túnel

asistido térmicamente.

Figura 2.11: Representación del modelo de salto variable de Mott (VRH)
[24, 28].

De esta manera, un electrón que salta experimenta una baja energía de activación y tiende

a realizar un pequeño desplazamiento. Sin embargo, este proceso de movilidad no ocurre

simultáneamente para ambas condiciones mencionadas. Por lo tanto, existe una mayor pro-

babilidad de que el electrón sea atrapado cuando se encuentra más cerca del nivel de Fermi.

Además, existe una distancia óptima que maximiza la probabilidad de salto (Ecuación 2.5

[24]).
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P ≈ e
− 2r

a
− ∆E

KBT , (2.5)

donde a representa la longitud de localización de estados cercanos al nivel de Fermi, kB es la

constante de Boltzmann, y ∆E es la energía de activación de hopping. Se puede derivar la

energía de hopping variable en función de la temperatura y se indicá en la siguiente ecuación:

Eh(T ) =
1

4
KBT

3
4T

1
4
0 , (2.6)

al considerar ∆E ∼ 1
g0r3

(donde g0 es la densidad de estados) y asumir que g0 es constante,

Mott derivó la ley con n = 1
4

[27, 21, 24, 29].
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3 Capítulo 3: Técnicas

experimentales.

3.1. Reacción de estado sólido como método de

síntesis

La síntesis por medio del método por reacción de estado sólido es un método ampliamente

utilizado para la producción de materiales, incluyendo perovskitas dobles. En este proceso,

los reactivos sólidos se mezclan y se someten a altas temperaturas para promover reacciones

químicas y la formación de la fase deseada. En este método, se utilizan precursores sólidos

sin involucrar ninguna fase líquida o gaseosa en la síntesis.

Desde 1940, se ha implementado este método para obtener nuevos materiales. La síntesis de

estado sólido se puede separar en etapas, las cuales son las siguientes: (I). Medidas estequio-

métricas. (II). Mezcla. (III). Calcinación. (IV). Sinterización. Cada una de etapas se cumplen

a llevar a cabo el proceso de estado sólido, pero pueden tener variaciones tanto en el aumento

de sinterizaciones para obtener el material, así como, en procesos de enfriado rápido para

obtener unas características específicas de esos materiales.

Figura 3.1: Paso a paso del método de síntesis de estado sólido.
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Se debe tener en cuenta que distintas variables pueden intervenir en la síntesis de estado só-

lido, entre estas: impurezas de los precursores, composiciones estequiométricas, temperatura,

tiempo de sinterización, atmosfera y tiempo enfriamiento.

En el proceso de estado sólido, se realiza la mezcla de los precursores en un mortero de

ágata durante aproximadamente por 3 horas. Posteriormente, en la etapa de conformación,

se realizan procesos de prensado uniaxial para formar pastillas. Finalmente, las muestras se

someten a procesos de calcinación a temperaturas inferiores a la temperatura de fusión de los

precursores, lo cual permite la difusión térmica molecular y luego se llevan a sinterización.

Durante esta etapa, se logra cierto grado de movilidad atómica, formando cuellos cóncavos

entre partículas individuales y aumentando la densificación como se indica en la figura 3.2.

Figura 3.2: Difusión térmica y cambio de área de interfase en el material en estado sólido
[14].

A medida que progresa la sinterización, la curvatura de los cuellos se reduce debido a me-

canismos como la difusión del límite de grano y la difusión reticular que ocurren desde el

límite del grano hasta el cuello [14]. Esto permite formar una microestructura de partículas

sólidas y poros continuos que forman canales. De esta manera, los poros en forma de canal

se convierten en espacios vacíos y cerrados. Esto puede ser idealizado mediante la ecuación

de energía total interfacial:

∆(A) = ∆A+Υ∆A, (3.1)

donde ∆γ es debido a la densificación, γA es la fuerza conductora, γ es la energía debido a
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3 Capítulo 3: Técnicas experimentales.

densificación y A es el área específica. Este proceso sucede por el aumento de temperatura y

es el fenómeno básico del proceso de sinterización.

3.2. Difracción de rayos X

La difracción de rayos X es un a técnica utilizada para la caracterización de materiales

cristalinos. En 1912, Von Laue, William Henry Bragg y William Bragg que llevaron a cabo

la primera teoría de difracción de cristales, donde determinaron pudieron determinar la ley

de Bragg.

La difracción de rayos X, es un método no destructivo del análisis de materiales. Para la

producción de rayos X, en este proceso, se emplea un cátodo para acelerar electrones a

través de un campo eléctrico y dirigirlos hacia un blanco metálico, conocido como ánodo [30].

Los materiales comúnmente utilizados como ánodo son el cobre (Cu), el molibdeno (Mo)

o el cobalto (Co). Al incidir los electrones sobre el ánodo, se produce un desplazamiento

de electrones en la capa K (1s). Como resultado, los electrones de capas de mayor nivel

energético L (2p) o M (3p) ceden electrones para ocupar los orbitales vacíos, lo que provoca

la emisión de radiación en forma de rayos X. Este proceso da origen a las líneas de emisión

Kα y Kβ. La emisión de rayos X producido por el filamento, entra al cristal y las ondas son

difundidas por los electrones en el interior, produciendo interferencias constructivas (Figura

3.3). Asociadas a la periodicidad de la red cristiana del material y a los planos de este, el

comportamiento de los rayos X, en el material puede ser descrito por la ley de Bragg, como

se indica en la ecuación 3.2.

nλ = 2d sin θ, (3.2)

donde n es el orden del pico de difracción, λ es la longitud de onda de los rayos X, d es

la distancia entre los planos atómicos del cristal y θ es el ángulo de incidencia. El método

inicial utilizado para la difracción de rayos X fue el método de Laue, seguido por el método

de cristal rotante. Sin embargo, estos métodos presentan una limitación, requieren que el haz
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de rayos X incida sobre un monocristal. Debido a la dificultad de obtener monocristales en el

laboratorio, en la mayoría de las aplicaciones se utiliza un método mucho más versátil, cual

es el método de muestras en polvo [31].

La técnica de rayos X para muestras en polvo fue desarrollada de forma independiente en

1915 por Debye y Scherrer en Alemania, y en 1916 por Hull en Estados Unidos. Consiste en

irradiar la muestra, que puede estar en forma de polvo o ser policristalina, con un haz de rayos

X monocromático. La distribución aleatoria de cristales en la muestra permite la posibilidad

de tener grupos de cristales orientados en diferentes direcciones, como, por ejemplo, [111] y

[010]. Esto resulta en la interferencia constructiva de las intensidades correspondientes a cada

plano, generando un único pico con una buena intensidad a un ángulo específico estructura

cristalina de materiales multiferroicos [21, 32].

Figura 3.3: Esquema de óptico de difracción de rayos X y reflexión de rayos X en el material
[21].

En este contexto, los rayos X interactúan con los átomos de la muestra y difractan en diferen-

tes direcciones, generando un patrón de difracción característico. Este patrón de difracción

contiene información sobre la disposición atómica en el material y puede ser analizado para

obtener parámetros estructurales clave.

La caracterización cristalográfica se realizó mediante experimentos de difracción de rayos X

(DRX) utilizando un equipo PanAlytical X’Pert PRO-MPD, que utiliza radiación CuKα =

1.540598 Å. Las mediciones se realizaron en el rango 2θ comprendido entre 10◦ y 90◦, con

una velocidad de 0.02
◦

s
. El análisis de los patrones de DRX se realizó mediante refinamiento

27



3 Capítulo 3: Técnicas experimentales.

de Rietveld a través del código GSAS que permite establecer los parámetros cristalográficos,

distorsiones estructurales y defectos microestructurales [33].
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3.3. Refinamiento Rietveld

La técnica de refinamiento Rietveld, fue sugerida por el físico Hugo Rietveld en 1960 con

el objetivo de refinar estructuras cristalinas. Este método utiliza los datos obtenidos en la

muestra policristalina que se obtiene a través de la difracción de rayos X para realizar un

ajuste de un perfil teórico utilizando el método de mínimos cuadrados [16].

El ajuste de una función de perfil teórica a los datos experimentales de difracción de rayos X,

debe tener en cuenta los parámetros estructurales, los factores de escala y otros factores que

describen las características del instrumental utilizado. El objetivo es minimizar la diferencia

entre los datos experimentales y los datos simulados obtenidos a partir de la función de perfil

[32].

Figura 3.4: Perfil teórico, simulado y intensidades experimentales de patrón de calibración
de hexaboruro de lantano (LaB6)

[13].

El patrón simulado se basa en un modelo que tiene distintas componentes, entre estas las

estructurales (grupo espacial, posición de los átomos, factores térmicos), de microestructura

(tamaño de muestra irradiada, penetración de haz de rayos X, etc..), y factores de fondo o
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3 Capítulo 3: Técnicas experimentales.

“background” (Fase amorfa y ruido instrumental), entre otras [21]. La expresión que realiza

el ajuste es la siguiente:

Sy = W (Y obs
i − Y calc

i )2, (3.3)

donde Yi (obs) y Yi (Calculado), son las intensidades observadas y calculadas, en el punto i.

Wi hace referencia a el peso de las intensidades y la sumatoria indica el total de los puntos

evaluados. El valor Sy es el valor que toma la función teniendo todos los parámetros del

modelo, es una función compleja y no lineal.

Para realizar el cálculo de la intensidad de picos en el patrón de difracción, se utiliza la

ecuación relacionando varios factores estructurales, condiciones de la muestra y condiciones

instrumentales. La intensidad del pico se calcula de la siguiente manera:

Yi(Calculada) = b(2θ1) + Sα

∑
k

mk

∣∣F 2
k

∣∣h(2θi − 2θk)Lp(2θ)Pk, (3.4)

donde Yic es la intensidad calculada en el punto de i del patrón, Sα es el factor de escala

correspondiente a la fase, Kj representa los índices de Miller para la reflexión de la fase,

Lp(2θi) representa los factores de Lorenz, polarización y factor de multiplicidad, Fk es el

factor de estructura de la fase, h(2θi − 2θk) es la función que describe el perfil del pico de

difracción centrado en el ángulo de Bragg 2θK de la fase y Pk es una función que describe la

orientación preferencial [21]. El factor de la estructura (Fk) esta dado por:

Fk =
∑
n

f 0e[−Bsen2 θ
α2 ]e[2∗π∗(hxn+kyn+lzn))], (3.5)

donde los valores xn, yn y zn representan las coordenadas fraccionarias del átomo en el

modelo, mientras que h, k, l son índices de Miller. f 0
n es el factor de forma del átomo, B

es la aproximación isotrópica, θ es el ángulo de los rayos X, y α es la longitud de onda del

rayo incidente [21]. Finalmente, se ajusta el difractograma experimental al teórico utilizando

la función descrita anteriormente. Se revisan los parámetros de ajuste del refinamiento para
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3.3 Refinamiento Rietveld

determinar la calidad del ajuste realizado. Los criterios de evaluación incluyen:

Residuo del patrón pesado (Rwp): En el numerador se encuentra la función residuo

siendo minimizada durante el proceso. Rwp =

[∑
(yi(0)−yi(c))∑
Wi(Y )2

I(0)

]1/2
Valor esperado (Rexp): Es un indicativo de la calidad de los datos obtenidos en la

medición del patrón de difracción, donde P es el parámetro a refinar y N representa el

número de datos observados, wi es el peso asignado y yio es la intensidad observada en

el paso i. Rexp =
[

N−P∑
(W 2

iyio
)

]1/2
Ajuste de bondad (χ2): El valor es un indicativo de la calidad del refinamiento y se

define como: χ2 = Rwp

Rexp
.

Residuo del patrón de Bragg (RB): Este parámetro indica la calidad del modelo respecto

a los parámetros cristalográficos. RB =
∑ |yk(0)−yk(c)|∑

yk(0)

El modelado se realiza con el software GSAS-II, una herramienta basada en Python diseñada

para la determinación de estructuras cristalinas y la caracterización de materiales mediante

difracción, abarcando desde sólidos cristalinos como perovskitas hasta proteínas. Este pro-

grama es capaz de trabajar con difracción de polvo y monocristal, utilizando tanto rayos X

como sondas de neutrones [14].

Para llevar a cabo estas tareas, el software emplea diversas funciones destinadas a modelar

el perfil del patrón teórico de difracción de rayos X. Estas funciones son fundamentales para

describir con precisión la forma y el ancho de los picos difractados, lo que a su vez proporciona

información valiosa sobre la estructura cristalina de los materiales bajo análisis. Entre estas

funciones se incluyen:

Función Gaussiana: La función Gaussiana es una función simétrica que se utiliza para

describir picos estrechos y bien definidos. Es una buena aproximación para los picos de

difracción que se deben principalmente a la dispersión isotrópica de los electrones en

los átomos.

Función Lorentziana: La función Lorentziana es una función asimétrica que se utiliza

para describir picos con un ancho más amplio y colas pronunciadas. Es una buena
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3 Capítulo 3: Técnicas experimentales.

aproximación para los picos de difracción que se deben a la dispersión anisotrópica de

los electrones en los átomos.

Función Pseudo-Voigt: La función Pseudo-Voigt es una combinación de las funciones

Gaussiana y Lorentziana. Es la opción más utilizada en el método Rietveld debido a su

versatilidad para representar picos de difracción con diversas características de ancho.

3.4. Tamaño de grano.

La medición del tamaño de la muestra, se realizó a través de las micrografías obtenidas

mediante microscopía electrónica de barrido (SEM). La medición del tamaño utilizando el

software ImageJ (versión 1.54), luego los datos medidos fueron exportados y la construcción

del histograma de las medidas se realizó mediante la distribución log-normal [21].

y = y0 +
A√
2πωx

e
Ln x

xc
2

2ω2 , (3.6)

donde y0 es el fondo de la función, A es la amplitud, ω es la desviación del tamaño de grano

y xc el punto máximo, cuyo punto es utilizado para calcular el diámetro promedio de la

partícula. y se calcula con la siguiente ecuación:

D = xce
(−ω2

2
) (3.7)

3.5. Microscopía electrónica de barrido (SEM)

La microscopía electrónica de barrido (SEM) es una técnica utilizada para caracterizar ma-

teriales, ampliamente utilizada para comprender la morfología y composición de la muestra.

Del microscopio electrónico de barrido se obtienen micrografías que estudian partes de la

superficie del material de interés.

El funcionamiento del microscopio comienza con la generación de electrones por parte de un
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3.5 Microscopía electrónica de barrido (SEM)

cátodo de tungsteno, el cual libera electrones debido al aumento de temperatura del filamento.

Posteriormente, estos electrones pasan a través de un tubo de alto vacío de aproximadamente

10−7 mbar. Una diferencia de potencial acelera los electrones generados entre 1 y 50 kV para

que puedan llegar a un lente condensador y al objetivo. La lente condensadora enfoca el haz

para que llegue puntualmente al objetivo; los diámetros de los lentes son de 25 a 50 nm para

la lente condensadora y 10 nm para el objetivo. Al chocar los electrones con la muestra, se

generan interacciones que producen electrones secundarios y retrodispersados [14, 24].

Figura 3.5: (a) Microscopio electrónico de barrido (SEM), (b) Funcionamiento del Micros-
copio electrónico de barrido

[14].

La señal de electrones secundarios (SE) se produce cuando los electrones del haz incidente

chocan con átomos de la superficie de la muestra y liberan electrones de baja energía. Estos

electrones son atraídos por la carga negativa de la punta del detector, lo que produce una

imagen de la superficie de la muestra. En el caso de la señal de electrones retrodispersados

(BSE), se produce cuando los electrones del haz incidente chocan con átomos de la superficie

de la muestra y son dispersados hacia atrás. La cantidad de electrones retrodispersados

depende de la densidad de los átomos de la muestra.

Finalmente, los electrones secundarios y retrodispersados son captados por un detector y diri-

gidos a un fotomultiplicador. Luego son dirigidos a un osciloscopio de rayos catódicos, el cual

produce la información y la imagen en la pantalla. Utilizando el material sintetizado obtenido
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en el laboratorio, se realizaron medidas de microscopio electrónico de barrido con detector de

energía dispersiva (SEM-EDX) utilizando un equipo de la marca VEGA3 TESCAN en tres

puntos diferentes. Adicionalmente, se llevó a cabo el análisis para determinar la composición

del material en tres puntos diferentes de la muestra. Con estos resultados, se compararon los

valores teóricos iniciales para determinar la composición de la muestra obtenida.

3.6. Espectroscopía de Rayos X por Dispersión de

Energía (EDS)

La Espectroscopía de Dispersión de Rayos X por Electrones (EDS) se emplea para determinar

la composición química de una amplia variedad de materiales. Su funcionamiento se basa en

la expulsión de electrones característicos del material cuando éste es irradiado con la energía

suficiente para expulsar un electrón de las capas K, L, M. El átomo excitado deja un hueco

que es ocupado por un electrón de capas superiores, produciendo un fotón característico para

cada elemento. Esto resulta en la obtención de un espectro característico de EDS para el

material.

Figura 3.6: Transiciones de los niveles de energía de un átomo para la generación de un
electrón característico

[14].
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3.7. Espectroscopía UV-Vis

La espectroscopía UV-Vis es una técnica de análisis que facilita la identificación química de

átomos o moléculas en una sustancia mediante la medición de la absorción o transmisión de

radiación en función de la longitud de onda λ, lo que a su vez proporciona información sobre

su conductividad eléctrica y categorizar el material como aislante, conductor o semiconductor

[34].

Se llevó a cabo el análisis óptico en el espectrómetro marca VARIAN- Cary 5000, en el cual

se realizaron mediciones de reflectancia de la pastilla obtenida. Con los datos de reflectancia

difusa, se llevó a cabo el análisis de Kubelka-Munk [35], a través de la aproximación de kumar

[36], el cual permite obtener el gap óptico del material. La espectroscopia de reflectancia

difusa se lleva a cabo iluminando una muestra con luz blanca en diferentes longitudes de

onda, desde infrarroja hasta ultravioleta. En el caso de la reflectancia difusa, se utiliza la

esfera integradora que permite iluminar la muestra en todos los ángulos por igual. En este

caso, se utilizó el espectrómetro con un rango de 175 a 3300 nm, con la esfera integradora y

un detector PMT de tubo fotomultiplicador PbS. El espectrómetro está conformado por una

fuente de luz de tungsteno, con un monocromador que solamente deja pasar la luz deseada

para la medición. Finalmente, cuando la luz monocromática pasa a la esfera integradora, se

genera un efecto reflectivo no difusivo que ilumina la muestra. Los datos obtenidos son la

reflectancia difusa del material y con estos datos se puede obtener el "band gap"del material

utilizando la ecuación de Tauc.
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Figura 3.7: (a) Espectrofotómetro Varian-Cary 5000, (b) Funcionamiento del espectrofotó-
metro

[21].

3.8. Medidas de Magnetización

Las medidas magnéticas se obtienen mediante la interacción entre un campo magnético H

generado por una corriente eléctrica y las propiedades magnéticas de las partículas elemen-

tales presentes en los materiales sintetizados. Siendo los electrones la principal fuente de

magnetismo en sólidos.

Estas interacciones se explican a través de los principios físicos de la ley de inducción de

Faraday y la ley de Lenz. Para medir la magnetización de las muestras obtenidas se lleva

a cabo por el magnetómetro de muestra vibrante (VSM), que está compuesto por sistemas

electrónicos de control de temperatura, de corriente y vibración que llegan al embobinado

superconductor y del sistema de detección, lo que genera la puesta en marcha del equipo.

El equipo basa su funcionamiento en el principio de inducción electromagnética, donde la

muestra se somete a una vibración sinusoidal constante con una frecuencia determinada. En

la muestra, se genera un movimiento de las partículas produciendo un campo magnético

que induce una fuerza electromotriz alterna a las bobinas de detección. En el núcleo de

un solenoide superconductor, compuesto de NbTi, se genera un campo magnético constante

que varía en función de la intensidad de la corriente que atraviesa sus vueltas. El sistema
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está equipado con un gradiómetro de primer grado, que generalmente consta de dos bobinas

dispuestas en serie, uno sobre el otro [14, 21, 24]. La medición realizada por el equipo se basa

en la diferencia de flujo magnético detectada entre estos dos enrollados. En consecuencia,

la diferencia de potencial alterna (V ) inducida en las bobinas de detección se expresa de la

siguiente manera:

V = −dϕ
dt

= µ0Aω sinωt (3.8)

El adecuado funcionamiento del embobinado que genera el campo magnético externo H y las

vueltas que conforman el sistema de detección, depende en gran medida de la temperatura

crítica del estado superconductor del material de la máquina. Por esta razón, es esencial

mantener una temperatura por debajo de los 4 Kelvin. Para lograr esto, se emplea un com-

presor de helio que proporciona una aproximación adecuada a la temperatura requerida bajo

presión de vapor saturado, generalmente entre 2 K y 3 K [21, 22].

El equipo realiza dos medidas estándares de las muestras: Magnetización en función de la

temperatura en dos modos, ZFC (Zero Field Cooling) y FC (Field Cooled Cooling). Y el

segundo, es magnetización en función del campo aplicado. El primer procedimiento, llamado

ZFC (Zero Field Cooling), consiste en enfriar el material hasta bajas temperaturas sin aplicar

un campo magnético. Posteriormente, se realiza la medición de la magnetización aplicando un

campo magnético constante (H) mientras se aumenta la temperatura durante la medición. El

segundo procedimiento, FC (Field Cooling), implica aplicar un campo magnético constante

(H) a la muestra mientras se reduce la temperatura hasta aproximadamente 50 K. Luego, la

temperatura se vuelve a aumentar hasta alcanzar 350 K. Adicionalmente, se mide también

la magnetización en función del campo aplicado (H) con un campo externo variable, desde

un H+ hasta H− para completar un ciclo histeretico.

Finalmente, las mediciones de la magnetización en función de la temperatura y en función del

campo aplicado se realizaron utilizando un PPMS VersaLab Quantum Design SQUID, en cur-

vas de susceptibilidad magnética en función de la temperatura, siguiendo los procedimientos

ZFC y FC, así como la magnetización en función del campo aplicado [21, 22].
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Figura 3.8: Magnetómetro de muestra vibrante (VSM) VersaLab Quantum Design SQUID
de la Universidad Pedagógica y Tecnológica de Colombia.

[21]

3.9. Medidas eléctricas

Las mediciones eléctricas se llevaron a cabo tanto a temperatura ambiente como a baja

temperatura utilizando el equipo del laboratorio del Grupo de Física de Nuevos Materiales.

Se emplearon el electrómetro DC Keithley-6517A para respuestas resistivas en el rango de 2

kΩ a 200 TΩ, una fuente de corriente AC-DC modelo 6221 y un Nanovoltímetro modelo 2182

A, acoplados para respuestas resistivas con rangos menores de 2 kΩ. Además, se utilizó un

sistema criogénico Janis Research (modelo VPF-475), un controlador de temperatura Lake

Shore (modelo 332) con un rango de temperatura de 70 K a 400 K, y un controlador de

temperatura DTC 9650 con un rango de temperatura de 15 K a 700 K [24].
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Figura 3.9: Equipos para medidas eléctricas a temperatura ambiente y bajas temperaturas
del Grupo de física nuevos materiales (GFNM) del departamento de Física.

En cuanto a la muestra, las medidas se realizaron utilizando la técnica de medición de placas

paralelas. Esta técnica se basa en la medición de la respuesta eléctrica entre las superficies

superior e inferior del material. Para llevar a cabo esta medición, se siguió un protocolo de

densificación de la muestra para evitar la generación de corrientes eléctricas internas. Se eligió

una geometría rectangular para la muestra, ya que facilita la medición de la resistencia y la

longitud del material [21].

La resistencia obtenida para la muestra LaCaMnFeO6 fue de 55.37 ± 0.01 kΩ. Con esta

medición, se procedió al montaje en el criostato y al vaciado del mismo. En el electrómetro

(DC Keithley-6517A), se aplicó una diferencia de potencial a la muestra entre 0 y 400 V,

dependiendo de la configuración de la medida, lo que permitió obtener una corriente en el

material.
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4.1. Síntesis y detalles experimentales

La síntesis de la perovskita doble LaCaMnFeO6, se llevo a cabo mediante el método de

reacción de estado sólido, utilizando óxidos precursores de alta pureza. Los óxidos utilizados

fueron La2O3, CaO, Mn3O4 y Fe3O4 de Sigma - Aldrich, purezas reportadas de reportadas

por el fabricante de 99.99 %, 99.95 %, 99.90 % y 99.85 %, respectivamente. El balance este-

quiométrico se llevó acabo teniendo en cuenta los valores de masa molecular de cada uno de

los óxidos como se muestra en la siguiente tabla 4.1.

Reactivo Masa Molecular
La2O3 162.88
CaO 56.06
Mn3O4 76.25
Fe3O4 77.16

LaCaMnFeO6 375.35

Tabla 4.1: Valores de la masa molecular de los reactivos utilizados en la síntesis.

Teniendo en cuenta la cantidad de masa molecular calculada para cada óxido precursor, se

realizó el siguiente cálculo para proceder con la síntesis de una pastilla de 0.3g de la siguiente

manera:

mreactivo =
xnMreactivo · 0.3
MLaCaMnFeO6

g, (4.1)

donde MLaCaMnFeO6 es la masa molar de la perovskita y xnMreactivo es el producto entre el

coeficiente del reactivo (determinado en el balanceo estequiométrico) y la masa molar de
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dicho reactivo. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.2, donde muestra la masa

requerida para sintetizar el material en cantidades estequiométricas.

Reactivo Masa pesada ± 0.0001
La2O3 0.1300
CaO 0.0400
Mn3O4 0.0600
Fe3O4 0.0600

LaCaMnFeO6 0.2999

Tabla 4.2: Masa pesada para la sinterización de la pastilla de 0.3 g de LaCaMnFeO6.

Luego de realizar los cálculos estequiométricos, se pesó rigurosamente la masa de los óxidos

precursores en una balanza Ohaus y se realizó la mezcla de los óxidos en un mortero de

ágata mediante maceración por tres horas, obteniendo finalmente una mezcla homogénea.

Posteriormente, se realizó el peletizado o conformado, calcinación y sinterización del material

obtenido. El proceso térmico llevado acabo se describe en la figura 16. La peletización se

llevo acabo en una prensa a 50 kN por media hora. Luego, se procedió a llevar las pastillas

al proceso de calcinación utilizando un horno a una temperatura de 1150 ◦C por 48 h.

Posteriormente, se llevó acabo el proceso de sinterización por 48 h a la misma temperatura

anterior. Finalmente, se obtuvo una pastilla de 0.3 g, la cual fue llevada para las mediciones

de caracterización correspondientes.

4.2. Caracterización estructural

Los primeros cálculos teóricos que se llevaron a cabo fueron los realizados con el software

SPuDs. Este software permite calcular el índice de inestabilidad global y calcular el factor

de tolerancia del material con relación a los radios iónicos que lo constituyen. Los valores

obtenidos en SPuDs indicaron la formación teórica de la perovskita P21/n o I2/m [37],

con índices de inestabilidad global menores a <0.15. Teniendo en cuenta este resultado, se

procedió a realizar el ajuste a través del software GSAS II. Los resultados obtenidos indicaron

que el valor del parámetro χ2, se encontraba por encima del 5 %, sugiriendo que no es un

muy buen ajuste entre los datos teóricos y experimentales.
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4 Capítulo 4: Análisis de resultados.

Teniendo en cuenta este resultado, se procedió a realizar la búsqueda en la literatura, de

materiales similares al sintetizado. Shaheen et al., 2005, reportaron un material con caracte-

rísticas similares pero con cantidades estequiométricas diferentes [37], concluyendo que esté

pertenece al grupo cristalino Pbnm (#62). Por otra parte, Shaheen et al., 2006, publicaron

un estudio sobre la caracterización de un material similar [38], mediante la técnica de difrac-

ción de neutrones, confirmando la estructura Pbnm (#62). Adicionalmente, Khan et at., 2008

reportó que el arreglo de los cationes B es desordenado y aleatorio en lugar de ordenado entre

los cationes Fe/Mn, y que la estructura de CaLaMnFeO6 es similar a la de GdFeO3 [39]

. Esta suposición, de un arreglo aleatorio y desordenado de los cationes B, está respaldada

por mediciones de susceptibilidad magnética reportadas por Ramesh et al., 2007[40].

En la figura 4.3 se muestra el patrón refinado mediante GSAS II. De acuerdo con los re-

sultados obtenidos, se puede observar una alta coincidencia entre los datos experimentales,

representados por los símbolos azules, y el difractograma simulado (línea verde) para el ma-

terial con grupo espacial Pbnm(#62), el cual corresponde a una perovskita ortorrómbica.

La calidad del refinamiento se respalda con los parámetros de confiabilidad mostrados en la

tabla 4.3 y se puede comprobar con lo reportado por Shaheen et al., 2005 [37].

La estructura obtenida a partir del refinamiento realizado se muestra en la parte superior

de la figura 4.2, donde se puede evidenciar cationes verdes los cuales corresponden a los

elementos La y Ca. Por otra parte, los cationes dentro de las octaedros representan los

elementos Mn y Fe y los aniones rojos representan el oxígeno. De acuerdo con el refinamiento

realizado, se corroboró que la perovskita obtenida no es exactamente una perovskita doble,

debido a que su estructura cristalina respecto a las posiciones de los cationes B, presenta

desorden. Por lo tanto, esto sugiere que esta estructura puede ser bien descrita por la fórmula

La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 indicando que se trata de una perovskita sencilla sustituida.

Adicionalmente, el refinamiento realizado mostró que las distancias del parámetro de red

obtenidas fueron a = 5.4859 Å, b = 5.4457 Å y c = 7.7124 Å con posiciones de 4c, 4b,

4c y 8d, lo que indica una celda ortorrómbica ligeramente distorsionada en el eje c. Así

mismo, muestra un buen ajuste con el grupo espacial Pbnm (#62), similar a perovskitas

como CaTiO3 y SmTiO3.
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Tabla 4.3: Parámetros de red, distancias interatómicas, ángulos de enlace y posiciones de
Wyckoff para el material La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 en el grupo espacial Pbnm.

El factor de tolerancia obtenido con los radios iónicos fue de τ = 0.9596, el cual se desvía

un 4 % de una celda cúbica ideal. Indicando que efectivamente, se puede presentar una celda

ortorrómbica en el material.

Figura 4.1: Representación gráfica del plano (100) y (001) construida con el softwa-
re VESTA La/Ca (Verde/Azul) y Mn/Fe (Morado/Cafe) para material
La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3.

De acuerdo con la representación gráfica obtenida de la perovskita, se observaron ligeras

distorsiones de los aniones correspondientes a los oxígenos O1 y O2 respecto a sus ubicaciones

esperadas (0, 1/2, 1/4) y (1/4, 1/4, 0). Las inclinaciones octaédricas obtenidas ocurren debido

a que los ángulos de los enlaces Mn − O − Fe, Mn − O −Mn y Fe − O − Fe se apartan

de los 180° y adoptan los valores de 152.42° y 159.20°. Estas distorsiones dependen de las

diferencias en los radios iónicos de los cationes [41], las características magnéticas y las

interacciones electrónicas con los cationes vecinos.
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4 Capítulo 4: Análisis de resultados.

Figura 4.2: Refinamiento de Rietveld de los datos experimentales.

Tanto en la tabla 4.3 como en la figura 4.2, es evidente que los octaedros experimentan

una elongación en la dirección del eje cristalográfico c, ya que en esta dirección la longitud

de los enlaces (Mn,Fe) − O1 (152.42◦) es significativamente mayor que en la dirección del

plano basal octaédrico, donde se encuentran (Mn,Fe)− O2 (159.20◦). Con esta elongación,

la inclinación de los octaedros obtenida fue de −12.440◦.

4.3. Caracterización morfológica y de composición

superficial

En la figura 4.3, se indica la micrografía del material obtenida mediante mediciones de SEM

tomadas con una ampliación de 20,000x y bajo la aplicación de una diferencia de potencial
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4.3 Caracterización morfológica y de composición superficial

de 10 kV. Como se puede evidenciar en la figura 4.3(a), la característica predominante del

material es granular, con granos de proporciones micrométricas que adoptan formas tendien-

tes a figuras poliédricas. A partir del uso del software ImageJ[42], se obtuvo un tamaño de

grano promedio de 1.0 ± 0.2 µm. Las sombras relativas a los niveles de gris en la imagen

sugieren uniformidad composicional, ya que no se aprecian variaciones en el contraste entre

los diferentes granos presentes en la micrografía. Mientras tanto, el alto grado de porosidad

denota una baja densificación y una difusividad limitada entre los granos.

Figura 4.3: (a) Micrografía de SEM y (b) EDX obtenido para el material
La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3.

Para el análisis composicional del material, se llevaron mediciones de EDS como se muestra

en la figura 4.3 (b). De acuerdo con los resultados obtenidos, se observa la presencia de

los elementos químicos que conforman el material. La proporción de los porcentajes en peso

experimental con respecto a los porcentajes esperados a partir de la fórmula estequiométrica

son los siguientes: La = 37/36.1, Ca = 9/10.3, Mn = 18/14.2, Fe = 22/14.5 y O = 14/24.9.

donde el numerador de cada fracción representa el porcentaje de masa establecido mediante

la deconvolución. Estás fracciones indican una buena concordancia respecto a la presencia

de los elementos La y Ca en el material. Por otro lado, para el elemento Mn y Fe se observa

un exceso relativamente grande en la muestra. Finalmente, se observa poca incorporación de

oxígeno en la estructura respecto a lo esperado. El aumento en las proporciones de Mn y Fe
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4 Capítulo 4: Análisis de resultados.

en la estructura respecto a la poca incorporación del oxígeno, puede estar relacionado con

la dificultad de los rayos X producidos por la dispersión de electrones en elementos ligeros

como el oxígeno. Finalmente, los resultados obtenidos concuerdan con la composición este-

quiométrica esperada. Tampoco se observaron impurezas aparentes en la muestra asociadas

a otros tipos de elementos.

4.4. Reflectancia Difusa: “Gap” Óptico

La caracterización óptica del material se llevó acabo mediante mediciones de espectroscopía

ultravioleta - visible (UV-Vis). Para esta medición se obtuvieron espectros de reflectancia

difusa en un rango de longitudes de onda de 200 nm <λ <2500 nm, como se puede evidenciar

la figura 4.4 (a). A partir de estos resultados, se identificaron tres anomalías para la perovskita

La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3, las cuales fueron etiquetadas como λ1 =796 nm, λ2 = 987 nm y

λ3 = 1360 nm, correspondientes a valores de energía E1 = 1.6 ± 0.1 eV , E2 = 1.3 ± 0.1

eV y E3 = 0.9 ± 0.1 eV , respectivamente. Se observó una anomalía adicional en λ = 1200

nm debido al cambio de lámpara del equipo de medición. De acuerdo con los resultados, las

energías E1 y E2 están relacionadas con las vibraciones intermoleculares que ocurren en los

enlaces inter-octaédricos Fe-O y Mn-O, mientras que E3 está relacionada con las vibraciones

en los enlaces cuboctaédricos (La,Ca)- O.

El análisis para la obtención de la banda energética óptica de la perovskita se realizó me-

diante el método de Kubelka-Munk modificado por Kumar et al.,1999 [36, 43], para muestras

gruesas. Como se muestra en la figura 4.4(b), el valor de la banda energética se obtuvo ex-

trapolando el régimen lineal en el eje de energía como una función logarítmica de la relación

de reflectancia medida con respecto a las reflectancias máxima y mínima asociadas con las

reflectividades superficiales e internas de la muestra. Este análisis proporcionó un valor de

Eg = 2.30 ±0.02 eV , el cual está muy cerca de la brecha energética característica del semi-

conductor intrínseco de Ge a temperatura ambiente [44].
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Figura 4.4: (a)Espectro de reflectancia difusa y (b) Método de Kubelka-Munk para la deter-
minación de la banda prohibida óptica en la perovskita La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3.

4.5. Caracterización Magnética

Para la caracterización magnética del material se midió la susceptibilidad magnética en fun-

ción de la temperatura en un rango de temperatura entre 50 K y 380 K, bajo la aplicación

de un campo magnético H = 100 Oe, como se muestra en la figura 4.5.
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4 Capítulo 4: Análisis de resultados.

Figura 4.5: Susceptibilidad magnética en función de la temperatura en el material.

De acuerdo con los resultados obtenidos, se puede apreciar una fuerte irreversibilidad entre

el comportamiento de las curvas de susceptibilidad ZFC y FC. Este comportamiento es

característico de sistemas fuertemente frustrados y ocurre debido a la falta de ordenamiento

de los cationes Fe y Mn a lo largo de las tres direcciones cristalográficas del material. Por

lo tanto, los momentos magnéticos asociados a las contribuciones de Fe4+3d4 y Mn3+3d2

pueden formar agrupaciones aisladas de momentos magnéticos que se congelan durante el

procedimiento ZFC, de modo que un campo de 100 Oe es demasiado débil para lograr un

ordenamiento a largo alcance entre los dominios de espín electrónico.

Respecto a la curva FC, la susceptibilidad magnética muestra un crecimiento significativo con

la disminución de la temperatura, de manera que a 50 K la respuesta FC es un 30 % mayor

que la ZFC, pasando de 3.9 emu/mol·Oe a 5.5 emu/mol·Oe. Una segunda característica

observada es que a la temperatura máxima de medición, el material está magnéticamente

ordenado, mostrando una susceptibilidad cercana a 3.5 emu/mol·Oe. Este resultado sugiere
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que la temperatura de transición de ordenamiento magnético es superior a los 380 K, como

se puede evidenciar en la figura 4.5.

A una temperatura cercana a los 200 K, se observa una anomalía en la susceptibilidad con

mayor evidencia en la curva FC. Esta anomalía se manifiesta como un cambio abrupto en

la tasa (∆χ
∆T

) a la cual los momentos magnéticos se ordenan a medida que la temperatura

disminuye. En un esfuerzo por aclarar estos comportamientos, se realizaron medidas de mag-

netización isoterma en función del campo aplicado a temperaturas de 50 K, 100 K y 300 K,

como se muestra en la figura 4.6 [45, 46].

Figura 4.6: Curvas isotérmicas de histéresis de magnetización en función del campo medidas
a 50, 100 y 300 K.

Es de notar que a T = 300K, la curva evidencia una histéresis modesta, característica

de materiales ferromagnéticos blandos, con una tendencia a alcanzar una magnetización de

saturación cercana a 6.0 emu/g. Como se puede ver en el recuadro de la figura 4.6. Para

este valor de temperatura, el campo coercitivo es solo de 40 Oe. Mientras tanto, al disminuir
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4 Capítulo 4: Análisis de resultados.

la temperatura por debajo de 200 K, no sólo se observa un ligero aumento en el valor del

campo coercitivo, que alcanza los 95 Oe y 120 Oe para 100 K y 50 K, respectivamente, sino

también un leve aumento en la magnetización de remanencia. Además, es de notar que la

histéresis tiene una anchura mayor a medida que se aleja del origen, lo cual se ha observado

en materiales ferromagnéticos con débiles efectos antiferromagnéticos [47].

Teniendo cuenta lo anterior, bajo la aplicación de campos bajos, la presencia de momen-

tos antiferromagnéticos es suficiente para dificultar las interacciones de intercambio de largo

alcance con el orden ferromagnético. Sin embargo, a medida que se incrementa el campo

aplicado, el ordenamiento ferromagnético tiene prioridad, ampliando ligeramente la curva de

histéresis. A temperaturas T<200 K, donde se observa la eventual transición magnética en la

curva FC de la figura 4.5, el carácter antiferromagnético pierde relevancia y la predominan-

cia ferromagnética es más evidente, resaltando los efectos de ordenamiento de los dominios

ferromagnéticos en el material.

Es importante mencionar que aunque se observan mejoras en la respuesta ferromagnética

a bajas temperaturas, no se alcanza la saturación magnética completa bajo la aplicación

de campos de hasta 30 kOe. Estos cambios pueden asociarse a la presencia de momentos

antiferromagnéticos que introducen desorden magnético, cuyo bloqueo se rompe parcialmente

a T = 200 K cuando se realiza la medición siguiendo el procedimiento FC. Sin embargo, no

se alcanza la saturación porque aún existen efectos de tipo vidrio de espín. Basándonos

en los resultados mostrados en las figuras 4.5 y 4.6, es posible correlacionar este sistema

ferromagnético desordenado con el desorden en la distribución de los cationes Fe4+ y Mn3+

a lo largo de las tres direcciones cristalográficas de la estructura [45].

4.6. Respuesta Eléctrica

Para la caracterización eléctrica del material se llevaron a cabo mediciones de curvas I vs V

y resistividad den función de la temperatura, con el propósito de corroborar el carácter no

conductor del material obtenido mediante la respuesta óptica. Como se muestra en la figura

4.7, en el régimen de temperatura entre 205 K y 330 K, se observa un comportamiento de
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resistividad decreciente de manera exponencial típico de materiales semiconductores (entre

10−4 y 10−8 Ω cm). Como se muestra en la figura 4.7), se encontró que el comportamiento

resistivo se ajusta al modelo de Salto de Rango Variable (VRH) de Mott [48], que ocurre en

sistemas fuertemente desordenados con estados portadores de carga polarizados.

Como se indicaba anteriormente, este comportamiento se describe mediante la ecuación:

ρ(T ) = ρ0 ∗ exp(
T0
T

)
1
4 , (4.2)

donde T0 = 36575 es la temperatura característica de Mott relacionada con el numero de

estados electrónicos en el material. La conductividad VRH ocurre cuando el salto de porta-

dores de carga entre los sitios más cercanos se vuelve desfavorable energéticamente debido al

desorden microscópico, de modo que, si se desprecian las interacciones de Coulomb a larga

distancia entre los portadores, este desorden estructural puede inducir estados en la brecha

de banda, provocando el salto de portadores de carga como un mecanismo de transporte [27].

Por otro lado, la figura 4.7 muestra un comportamiento no lineal en la curva I-V, como se

esperaba debido al comportamiento no metálico observado en la resistividad eléctrica. Ade-

más, la curva muestra un comportamiento de histerético como el observado en memorias de

conmutación conductiva. La histéresis obtenida se diseña en dispositivos electrónicos lógicos

programables para lograr el cambio entre dos o más estados de conductividad, para lo cual

se introducen circuitos con resistores variables. Cuando se aplica el voltaje, la corriente crece

casi linealmente, perdiendo abruptamente la linealidad cuando se supera los 70 V. Luego,

cuando se disminuye el voltaje aplicado, la corriente sigue creciendo hasta alcanzar un máxi-

mo, dando lugar a comportamiento histerético, que se repite cuando se invierte el signo del

campo eléctrico aplicado. Este tipo de respuesta se observa en dispositivos sintéticos forma-

dos por capas moleculares en el medio de una estructura sandwich [49]. Para la perovskita

sintetizada, este tipo de respuesta puede deberse a la formación de momentos dipolares en

interfaces microestructurales como los límites de grano, cuyas descargas aumentan la co-

rriente incluso cuando se disminuye el voltaje aplicado, como se observa en dispositivos de

Nano/Micropartículas de ZnO [21, 29].
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Figura 4.7: Características eléctricas de la perovskita La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 a) Resistivi-
dad en función de la temperatura. Recuadro: ajuste al modelo VRH. b) Com-
portamiento histéretico de las curvas I-V.
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A través del método de estado sólido se sintetizó la perovskita sustituida que tiene la fórmula

La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3. Posteriormente, se llevaron a cabo las caracterizaciones del material

obtenido, incluyendo análisis de estructura cristalina, morfología y propiedades magnéticas,

ópticas y eléctricas. De acuerdo con la mediciones de DRX, la perovskita exhibió una estruc-

tura cristalina caracterizada por simetría ortorrómbica (grupo espacial Pbnm,#62).

El material presentó distorsiones octaédricas, indicadas por la notación glazer a−b+a−, y

desorden asociado a los cationes Fe3+ y Mn4+. Este desorden se presentó a lo largo de los

tres ejes cristalográficos y contribuyendo a las características estructurales del material, así

como a su comportamiento eléctrico y magnético.

El análisis morfológico y composicional confirman la ausencia de impurezas químicas, y se

puede concluir que el material tiene las cantidades indicadas. Adicionalmente se pudo compro-

bar se obtuvo una distribución de grano homogéneo con el tamaño aproximado de 1, 0 ± 0, 2

µm. Respecto a la respuesta óptica, el material presento un comportamiento semiconductor

con una banda prohibida directa Eg = 2.3 eV .

Las mediciones de susceptibilidad magnética revelan un comportamiento irreversible, pro-

bablemente esto es atribuido a efectos de desorden magnético, junto con una anomalía que

indica una posible transición antiferromagnética a T = 200 K. Las curvas de magnetización

exhiben un comportamiento histéretico típico de materiales ferromagnéticos blandos, y tam-

bién el comportamiento se mantiene a temperatura ambiente. Las caracterizaciones eléctricas

indican un comportamiento semiconductor, con mecanismos de transporte gobernados por los

mecanismos de VRH de Mott. Donde las curvas I-V levadas a cabo, muestran una respuesta
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histerética, sugiriendo posibles aplicaciones en dispositivos de memoria lógica programable.

Indicando la viabilidad de la producción del material y sus posibles aplicaciones tecnológicas.

Respecto a las conclusiones del anexo, se concluyó que los cálculos de la estructura de bandas

mediante la teoría del funcional de la densidad (DFT) predicen que el material se compor-

tará como un semiconductor de brecha indirecta (E↑
g = 1.3 eV ) para la orientación de espín

hacia arriba y como un semiconductor de brecha directa (E↓
g = 2.3 eV ) para la polariza-

ción de espín hacia abajo. Esta asimetría en la banda prohibida entre las polarizaciones de

espín es característica de los semiconductores ferromagnéticos, teniendo potenciales aplica-

ciones tecnológicas en válvulas de espín y transistores ferromagnéticos como se indica en la

bibliografía.

El análisis de la densidad de estados electrónicos propone la ocurrencia de mecanismos de

supercambio que contribuyen a la respuesta antiferromagnética en los enlaces Fe3+ −O2− −

Fe3+ y Mn4+ − O2− − Mn4+. Mientras tanto, la respuesta ferromagnética se atribuye a

mecanismos de doble intercambio en los enlaces Fe3+−O2−−Mn4+. La combinación de estos

mecanismos y el desorden catiónico contribuyen a la naturaleza irreversible de la respuesta

magnética del material.

La clasificación de La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 como material multifuncional surge de sus pro-

metedoras aplicaciones en dispositivos de memoria lógica, válvulas de espín y transistores

ferromagnéticos debido a la coexistencia de semiconductividad y ferromagnetismo.
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6.1. Cálculos teóricos y computacionales anexos del

trabajo de grado.

6.1.1. Introducción a los cálculos de la estructura electrónica de

los materiales.

Los cálculos de la estructura electrónica de los materiales, son una herramienta para carac-

terizar y corroborar los resultados experimentales obtenidos en el material. En este caso,

para la perovskita La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3 se llevaron a cabo cálculos teóricos para estudiar

el comportamiento de material. Para entender este problema, se aborda la perspectiva de

sistemas de muchos cuerpos, debido a que nos interesa el comportamiento de los electrones

y núcleos del material.

Se debe tener en cuenta, que es complicado efectuar los cálculos por métodos tradicionales

debido al número de electrones y núcleos que tienen los materiales. Por lo tanto, se utiliza

la teoría funcional de la densidad (DFT), la cual permite considerar la densidad electrónica

en cambio de la función de onda. El uso del DFT facilita una simplificación del cálculo,

permitiendo que solamente se dependa de tres variables espaciales y del espín.

El DFT esta basado en los teoremas de Hohenberg y Kohn, y busca desarrollar un método

para calcular la energía y otras propiedades de un sistema electrónico sin necesidad de escribir

el hamiltoniano ni conocer la función de onda. En principio, esto es factible a través del análisis

de la densidad electrónica, ya que contiene toda la información relevante del sistema, ya sea

55



6 Capitulo 6: Anexo DFT.

un átomo, una molécula, un conjunto de átomos o un sólido.

Para realizar los cálculos mediante DFT es necesario determinar el potencial de intercambio y

correlación. Para lograr este propósito se suele usar dos métodos: la aproximación de densidad

local (LDA) o la aproximación de gradiente generalizado (GGA).

6.1.2. Fundamentos del DFT

El punto de partida es el planteamiento según el cuál el sistema de interes está conformado por

núcleos y electrones ubicados en una red periódica. Por lo tanto, el hamiltoniano planteado

para el sistema es el siguiente:

Ĥ = −ℏ
2

[∑
i

∇2R⃗i

Mi

+
∑
i

∇2r⃗i
Me

]
− 1

8πϵ0

2∑
i,j

e2Zi∣∣∣R⃗i − r⃗j

∣∣∣ −
∑
i ̸=j

e2∣∣∣R⃗i − r⃗j

∣∣∣ −
∑
i,j

e2ZiZj∣∣∣R⃗i − R⃗j

∣∣∣
 ,

(6.1)

donde Z es el numero atómico, Mi es el núcleo en la posición R⃗i y me es la masa del

electrón en la posición r⃗i. Los dos primeros términos hacen referencia a la energía cinética

del nuclear y sus electrones, los otros tres términos están asociados a interacciónes electrón-

núcleo, electrón-electrón y electrón núcleo. Para solucionar el sistema se utiliza el siguiente

hamiltoniano:

Ĥψ(r1, r2, rn, . . . ,R1,R2, . . . , ,RN) = Êψ(r1, r2, rn, . . . ,R1,R2, . . . ,RN) (6.2)

En donde ψ representa la función de onda, y dado que la ecuación anterior depende de muchas

variables, se recomienda utilizar la aproximación Born-Oppenhaimmer.

6.1.3. Aproximación Born-Oppenheimer

La aproximación Born-Oppenhaimmer es una aproximación que permite separar las contri-

buciones de los electrones y los núcleos en dos hamiltonianos. Para llevar a cabo esto, se
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asume que los núcleos de los átomos están fijos en la red cristalina debido a la masa respecto

a los electrones. Esto permite que la energía cinética de los núcleos sea cero. Por lo tanto,

se puede separar en dos hamiltonianos, el primero asociado al hamiltoniano de núcleo y el

segundo, asociado a hamiltoniano electrónico.

Ĥnúcleo =
ℏ2

2

∑
i

∇2Ri

Mi

+
1

8πϵ

∑
i,j

e2ZiZj

|Ri −Rj|
+ ϵelec (6.3)

Ĥelectrón =
ℏ2

2

∑
i

∇2ri
me

+
1

8πϵ

[
2
∑
i,j

e2Zi

|Ri − rj|
−
∑
i,j

e2

|ri − rj|

]
(6.4)

donde el termino ϵelectrn indica la energía resultante de la solución de Schrödinger electrónica.

6.1.4. Teoremas de Hohenberg y Kohn

Pierre Hohenberg y Walter Kohn plantearon que la energía de un sistema de N electrones es

un funcional de su densidad electrónica

E0 = Ev(ρ) =

∫
ρ(r)v(r)dr + F [ρ], (6.5)

donde el funcional está definido por:

F [ρ] = T [ρ] + V [ρ], (6.6)

siendo independiente del potencial externo y no se conoce. Para la determinación de un

sistema se logra al especificar su número de electrones N y su potencial externo v(r).

E = E[ρ] = ⟨ψ0⟩Hψ0 (6.7)

Dado que el número de electrones está determinado por la densidad de su estado fundamental

(N =
∫
ρ(r)dr), el primer teorema de Hohenberg y Kohn implica que no pueden existir dos
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sistemas distintos con la misma densidad electrónica en su estado fundamental. Por lo tanto,

para los estados fundamentales, la energía es un funcional de la densidad electrónica. El

principio variacional establece que la función de onda correspondiente al estado fundamental,

denotado como (ψ′
0), de cualquier sistema con un Hamiltoniano (Ĥ ′), satisface el siguiente

criterio:

⟨ψ′
0|Ĥ|ψ′

0⟩ ≥ ⟨ψ0|Ĥ|ψ0⟩ (6.8)

La igualdad se alcanza exclusivamente cuando (ψ′
0 = ψ0), lo que implica que (Ĥ ′ = Ĥ). Ahora,

podemos sustituir el operador Ke = E ′′(Re) por (Ĥ ′ −
∑N

i=1[v
′(ri)− v(ri)]), obteniendo así:

⟨ψ′
0|Ĥ ′|ψ′

0⟩ −
∫

[v′(r)− v(r)] ρ′(r) dr ≥ ⟨ψ0|Ĥ|ψ0⟩ (6.9)

Finalmente de obtiene, el funcional que esta dado por:

E[ρ′]−
∫

[v′(r)− v(r)] ρ′(r) dr ≥ E[ρ], (6.10)

F [ρ′] +

∫
v(r)ρ′(r) dr ≥ E[ρ], (6.11)

esta desigualdad, conocida como el segundo teorema de Hohenberg y Kohn, establece que

el mínimo del funcional F [ρ] +
∫
v(r)ρ(r) dr se logra cuando ρ es la densidad del estado

fundamental asociada al potencial externo v(r).

El primer teorema de Hohenberg y Kohn prohíbe que dos sistemas diferentes tengan la misma

densidad, pero no garantiza que, dada una densidad (ρ), exista al menos un sistema con esa

densidad. En tal caso, tanto el funcional (E[ρ]) como (F [ρ]) quedarían indefinidos [50].
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6.1.5. Métodos para aproximar Exc: LDA y GGA.

En la teoría DFT, el resultado que interesa determinar es funcional de intercambio y co-

rrelación (Exc(r⃗)). Por lo tanto, Hohnberg y Kohn propusieron métodos para definir este

funcional, tal que el primer método es la densidad local (LDA) y el segundo, es la expansión

del gradiente del gradiente(GEA). Comparado con el enfoque de la aproximación de la den-

sidad Local (LDA) y el expansión del gradiente (GEA) no muestra una mejora significativa.

Por lo tanto, la raíz del problema reside en que los gradientes en los materiales reales son tan

pronunciados que la expansión no logra converger. Para solucionar esto, se introdujo la apro-

ximación del Gradiente Generalizado (GGA). El concepto de Gradiente Generalizado abarca

una gama de métodos para ajustar el comportamiento de los gradientes extensos de manera

que se mantengan las propiedades deseadas. El funcional se define generalmente como sigue:

EGGA
XC =

∫
F [n↑, n↓],∇n↑,∇n↓dr⃗, (6.12)

en la expresión anterior, la determinación de la función f se basa en distintos funcionales de

corrección, como los propuestos por Perdew y Wang (PW86), Becke y Perdew (BP), Lee-

Yang-Parr (LYP), Perdew y Wang (PW91), y Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [51]. Aunque

la aproximación local ha demostrado su eficacia, la aproximación de gradiente generalizado

proporciona una descripción más precisa del enlace químico. En la aproximación de la den-

sidad local (LDA), por lo general se subestima la longitud de los enlaces, mientras que en la

aproximación de gradiente generalizado (GGA) tiende a sobreestimarse.

6.1.6. Metodología computacional.

Respecto a la la parte computacional, se realizó un análisis del estado fundamental de la

estabilidad estructural y se exploraron las propiedades electrónicas asociadas, optando por

emplear el metódo de DFT. Para abordar esta metodología, se resolvieron las ecuaciones de

Kohn-Sham utilizando pseudopotenciales, aprovechando el método de ondas planas disponi-

ble en el software VASP [52, 53, 54]. En los cálculos realizados, se estableció una energía de

corte de 520 eV, asegurando una representación precisa de las interacciones electrónicas.

59



6 Capitulo 6: Anexo DFT.

Para muestrear la zona de Brillouin irreducible en el espacio recíproco, se implementó una

malla densa de puntos k siguiendo el esquema de Monkhorst-Pack, con dimensiones de 7x7x5.

Esta elección, específicamente diseñada para la estructura ortorrómbica en el grupo espacial

Pbnm [52], permitió una captura precisa de la información crucial en el análisis.

Para describir con precisión las propiedades electrónicas del material, se adoptó la para-

metrización de Perdew-Burke-Ernzerhof, complementada con la aproximación de gradiente

(GGA-PBE). Esta combinación permitió una representación precisa de los efectos del poten-

cial de correlación de intercambio, enriqueciendo la comprensión de la estructura electrónica

del sistema [55]. Además, se aplicó una corrección del potencial de Hubbard (GGA+U) para

los orbitales d de los átomos de Fe y Mn. Esta inclusión refinada permitió una consideración

más realista de las interacciones electrónicas en los orbitales d localizados. Para garantizar re-

sultados convergentes y robustos, procedimos a optimizar tanto las posiciones atómicas como

los parámetros de red cristalina. Esta etapa se prolongó hasta que las fuerzas interatómicas

y el estrés de Pulay alcanzaron valores por debajo de 0.001 eV/A y 0.1 kB, respectivamente,

garantizando una descripción precisa y estable de las características del sistema en estudio.

6.1.7. Resultados obtenidos del DFT.

Se realizaron cálculos de minimización de energía, considerando una estructura ortorrómbica

(grupo espacial Pbnm, #62), para diferentes configuraciones magnéticas: ferromagnética y

antiferromagnéticas de los tipos A, B, C y G, este grupo espacial fue seleccionado debido

a que fue establecido con anterioridad por el análisis Rietveld de los datos. Los resultados

indicaron una mayor estabilidad energética para la fase ferromagnética, razón por la cual se

realizaron cálculos de densidad de estados y bandas para esta configuración.

En razón del carácter ferromagnético del material y la presencia de elementos magnéticos

3d en la estructura, se utilizó el método descrito por Liechtenstein et al.,1999 [56], para

encontrar los valores óptimos de los potenciales de corrección GGA+U de Hubbard. Estos

valores fueron UFe = 5.3 eV y UMn = 3.9 eV [56]. La validez del valor de UFe ha sido

previamente evaluada [24]. La estructura electrónica de bandas con polarización de espín se

presenta en la figura 6.1, donde el valor nulo de energía corresponde al nivel de Fermi.
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La primera característica observada en la figura 6.1 tiene que ver con la presencia de brecha de

energia (bandgap) para las dos orientaciones de espín, aunque con dos diferencias relevantes:

en primer lugar, el tipo de brecha, indirecta para espín arriba y directa para espín abajo; y la

segunda característica, el valor de la brecha de banda es diferente para las dos orientaciones

de espín, E↑
g = 1.3 eV para espín arriba y E↓

g = 2.3 eV para espín abajo.

Figura 6.1: Estructura de banda polarizada por espín calculada para
La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3.

Los valores obtenidos, con una media Eg = 1, 8 eV , permiten establecer el carácter semicon-

ductor del material. Aunque el valor obtenido para la banda prohibida directa (polarización

de espín hacia abajo) es muy similar al determinado experimentalmente mediante el análisis

de Kubelka-Munk obtenido de datos de espectroscopía de reflectancia difusa en la sección del

gap óptico, el promedio calculado de las dos brechas de energía es menor que el experimental.

Esto se asocia a que el metodo del DFT suele subestimar el valor de la banda prohibida [57]

y, por otro lado, estamos ante un caso inusual de bandgaps asimétricos debido al carácter

ferromagnético del material [57]. Las contribuciones de los orbitales electrónicos, tanto del

carácter semiconductor de la naturaleza magnética del material, se analizan a partir de la

densidad de estados que se muestra en la figura 6.2.
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Figura 6.2: Densidad de estados electrónicos totales (a), d-Mn (b), d-Fe (c) y p-O (d).

La figura 6.2 muestra la aplicación de excitaciones en el regimen de energia E↑
g <E <E↓

g

que permite la conducción de carga por electrones orientados hacia arriba del espín, lo que

permitiría el diseño de dispositivos con corrientes de espín polarizado, como válvulas de

espín [58]. Adicionalmente, los recuadros inferiores de la figura 6.2 permiten inferir que la

existencia de la bandgap depende principalmente de las hibridaciones p−O con d−Mn para

la orientación de espín hacia arriba, mientras que para la polarización de espín hacia abajo,

el bandgap se debe a las interacciones p−O con d− Fe y con d−Mn.

En este caso, los orbitales p − O suministran los electrones de valencia para las dos orien-

taciones de espín, contribuyendo fuertemente al carácter ferromagnético del material. Por

otro lado, los orbitales d−Mn proporcionan los estados de conducción para la ocurrencia del

bandgap indirecto de menor valor para la orientación de espín hacia arriba, mientras que para

la polarización de espín hacia abajo, los estados de conducción más relevantes son d − Fe,

con la presencia de estados d −Mn en menor medida. Reportes sobre materiales similares

sugieren que el equilibrio en los estados de oxidación para un nivel óptimo de oxígeno resulta-

ría en La3+0.5Ca0.52+Mn4+
0.5Fe0.5

3+O2−
3 . Así, las configuraciones electrónicas adoptadas por los
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cationes Fe3+ y Mn4+ son Fe− 3d5 y Mn− 3d3, que presentan estados de alto espín debido

al campo cristalino dado por Fe − t32ge
2
g y Mn − t32ge

1
g, respectivamente. Como se muestra

en la figura 6.3, este escenario cumple con las condiciones para que ocurra un proceso de

intercambio indirecto a través de electrones de conducción, conocido como el mecanismo de

doble intercambio [59, 60, 61].

Figura 6.3: Representación del mecanismo de doble intercambio responsable del ferromag-
nético en el material La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3.

Por lo tanto, los cationes en el material representan dos especies con diferentes estados de

alto espín, de manera que para Fe3+ hay dos electrones itinerantes (e2g), mientras que para

Mn4+ hay uno (e1g), dejando un estado de alto espín vacío disponible. Adicionalmente, todos

los espines de los electrones de alto espín están orientados en la misma dirección, pero el

acoplamiento de estos espines con los del anión oxígeno que une Fe3+ y Mn4+ es antiferro-

magnético. Un electrón eg de Fe3+ salta a un estado eg de Mn4+ sin cambiar su orientación.

Después del salto, la energía del estado fundamental del sistema disminuye, dando lugar a

una interacción ferromagnética [62].

La manganita lantánida LaMnO3 es antiferromagnética y aislante porque Mn tiene un solo

estado de oxidación (Mn3+). Mientras tanto, al incluir parcialmente el elemento divalente

como el Ca2+ en lugar del trivalente La3+ y Fe4+ en la misma proporción para conformar

la ferro-manganita La0.5Ca0.5Mn0.5Fe0.5O3, probablemente los elementos incluidos actúan

como impurezas aceptoras de semiconductores clásicos, mejorando su respuesta conductiva,

ya que se produce el mecanismo de doble intercambio mediante salto de electrones de alto
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espín [61]. Dado que en este mecanismo los saltos ocurren sólo para una orientación de espín,

mejorando la conductividad eléctrica, este mecanismo contribuye a la disminución de bandgap

en una de las dos orientaciones de espín, como se evidencia en la estructura de bandas y en

la densidad de estados electrónicos, figura 6.2, favoreciendo la ocurrencia de dos valores de

bandgap, uno para cada polarización de espín.

Debido al desorden ya discutido entre los cationes Fe3+ y Mn4+, es probable la formación

de enlaces Fe3+ − O2− − Fe3+ y Mn4+ − O2− −Mn4+. Mientras tanto, para estos casos,

las interacciones ocurren entre átomos de la misma especie, por lo que el mecanismo más

probable es del tipo superintercambio antiferromagnético [59].

Finalmente, se podría concluir que la transición observada a 200 K en las curvas de suscep-

tibilidad en función de la temperatura puede asociarse con este tipo de ordenamiento. La

mezcla de comportamientos aporta contribuciones relevantes al desorden magnético que cau-

sa la irreversibilidad magnética discutida en la sección 4.5 de análisis magnético del presente

trabajo.
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