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“La vida no es facil, para ninguno de nosotros.
Pero... jqué importa!

Hay que perseverar y, sobre todo,

tener confianza en uno mismo...”

Marie Curie
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Resumen

En esta tesis se presenta la sintesis, caracterizacion de estructura, morfologia, propiedades
magnéticas y el estudio del Efecto magnetocaldrico en las perovskitas LageSro4Co1-
xFexOs. Especificamente nos centramos en el estudio de la influencia de la estructura y

dopaje en las propiedades magnéticas y en el efecto magnetocalorico de las mismas.

El estudio del efecto magnetocaldrico (EMC) se define como el estudio de la variacion
adiabatica o del cambio isotérmico en la entropia magnética de un material cuando se
aplica un campo magnético externo[1]. Este EMC depende de las propiedades magnéticas
de los materiales por lo que nos vimos interesados en estudiar el EMC en perovskitas tipo
ABOs, donde en el sitio A se encuentran la tierra rara La y el alcalino terreo Sr en
proporciones 0,6 y 0,4 debido a que se ha reportado que tiene una transicion magnética a
temperaturas cercanas a la temperatura ambiente y en el sitio B decidimos usar metales
de transicién como lo son el Fe y Co, para estudiar su influencia en el comportamiento

magnético y EMC.

Para estudiar la influencia del dopaje, en este trabajo iniciamos con el estudio del
comportamiento magnético y el EMC de polvos nanoestructurados Lao eSro4C01-xFexOs3
entre las muestras limites que son las que tienen x=0 LagSro4C0o03 (LSCO) y x=1
Lao,eSro4FeO3 (LSFO). Usando ese conocimiento como base, analizamos finalmente el

comportamiento de los dopajes intermedios con x = 0,2, 0,5y 0,8.

Las muestras fueron sintetizadas mediante un método desarrollado en el laboratorio, que
permite obtener nanoparticulas desaglomeradas, conocido como método de mojado de
poros. Para el cual se prepararon soluciones con dopajes de hierrox =0, 0,2,0,5, 0,8y 1
y se utilizaron membranas de policarbonato con poros de 200 nmy 800 nm. Dado que las
muestras fueron tratadas térmicamente a temperaturas de 800°C y 1000°C, se obtuvieron

un total de 18 muestras.



Mediante difraccion de rayos X, se observé que las muestras LSCO con x=0 exhiben dos
fases una fase cubica y una ortorrémbica. Para las muestras LSFO con x = 1 se obtiene
una estructura de tipo perovskita romboédrica, asociada al grupo espacial R3c, y se
observaron impurezas que pueden asociarse a una presencia minima de hematita. Para las
muestras dopadas se obtuvo que todas las muestras cristalizan en el grupo espacial R3¢
independientemente de la relacion Co/Fe presente en la perovskita. Los tamafios de

cristalita para todas las muestras van desde los 28,8 nm hasta los 60 nm.

En cuanto a la morfologia, las muestras mostraron forma de nanotubos y nanohilos, en
general. En una de las muestras dopadas se observaron aglomerados de particulas
amorfas. Los didmetros de los nanohilos y los espesores de las paredes de los nanotubos,
correlacionan con el tamafio de las particulas, yendo desde aproximadamente 90 nm a
160 nm. En el caso de los tubos, se observo que el tamafio medio de particulas que los
conforman dependen del dopaje con hierro, a mayor dopaje con hierro se observaron

tamafos mas chicos de particulas y formaciones de paredes mas compactas.

Una vez analizadas la estructura y morfologia de las muestras, estudiamos el
comportamiento magnético en todas las muestras. A partir de las mediciones de
magnetizacion en funcion de la temperatura, observamos transiciones del estado
paramagnetico al ferromagnético, con la presencia de un estado bloqueado a bajas

temperaturas. Obtuvimos las temperaturas de Curie y de bloqueo (Tc y Ts).

Se observo que el dopaje de hierro provoca una disminucion en la magnetizacion maxima
de las muestras. Este efecto es consistente a través de todas las mediciones,
independientemente del tamafio de poro o el tratamiento térmico aplicado. A su vez
observamos que las muestras con tratamiento a 800°C presentan una temperatura de
bloqueo mas alta que las muestras tratadas a 1.000°C. Las mediciones de magnetizacion
en funcion de la temperatura exhiben un comportamiento tipico de materiales
ferromagneticos. Sin embargo, en las muestras con mayor dopaje de hierro (x = 0,8) no

se observo una Tc en el rango de medicidn, de 50K a 400K.

Del estudio de la magnetizacion en funcién del campo magnético, observamos que el

dopaje con hierro afecta tanto la magnetizacion de maxima (Mmaxima) COMo el campo
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coercitivo (Hc) de las muestras. La Mmaxima tiende a disminuir al aumentar el dopaje con

Fe, mientras que la influencia en Hc es menos regular.

Las muestras con menor dopaje de Fe presentan curvas de histéresis con comportamiento
ferromagnético por debajo de Tc y paramagnético por encima de Tc. Por su parte, las
muestras con mayor dopaje de hierro muestran un aumento del campo coercitivo y un
comportamiento bloqueado, reminiscente a sistemas superparamagneticos. Realizamos
un estudio de Arrot donde determinamos que la transicién magnética es de segundo orden

para todas las muestras estudiadas.

Finalmente, realizamos un estudio del EMC indirecto a través del célculo del cambio en
la entropia magnética AS, en funcion de la temperatura y el campo magnético aplicado.
Observamos que las muestras con mayor contenido de cobalto poseen un ASmax que es
mayor y tienen un ancho del pico de AS en funcion de la temperatura més angosto que en
las muestras con mayor contenido de dopaje de hierro, las cuales a medida que se
aumentaba el dopaje mostraban una amplificacién del rango de temperaturas donde hay

un cambio en la entropia.

Palabras clave: perovskitas, efecto magnetocal6rico, cobaltitas con dopaje de hierro,

nanotubos, nanohilos, refrigeracion magnética.
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Abstract

This thesis presents the synthesis, structural characterization, morphology, magnetic
properties, and study of the magnetocaloric effect (MCE) in LaoeSrosCo1-xFexO3
perovskites. Specifically, we focus on the influence of structure and doping on their

magnetic properties and MCE.

The study of the MCE is defined as examining the adiabatic variation or isothermal
change in the magnetic entropy of a material upon the application of an external magnetic
field. This MCE depends on the magnetic properties of the materials, which motivated us
to study MCE in ABOz3 type perovskites where the A site comprises La and Sr in
proportions of 0,6 and 0,4, as they are reported to exhibit a magnetic transition near room
temperature. For the B site, we decided to use transition metals such as Fe and Co to study

their influence on magnetic behavior and MCE.

To study the influence of doping, we initiated with the magnetic behavior and MCE study
of nanostructured Lag eSro,4Co1-xFexOs powders between the parental samples, which are
Xx=0 (Lao,6Sr0,4C003-LSCO) and x=1 (Lao,Sro4FeOs - LSFO). Using this knowledge as a
base, we finally analyzed the behavior of intermediate doping levels with x = 0,2, 0,5,
and 0,8.

The samples were synthesized using a method developed in our laboratory, known as the
pore wetting method, which allows the production of deagglomerated nanoparticles.
Solutions with iron doping x = 0, 0,2, 0,5, 0,8, and 1 were prepared, and polycarbonate
membranes with pores of 200 nm and 800 nm were used. Since the samples were
thermally treated at temperatures of 800°C and 1000°C, a total of 18 samples were

obtained.

X-ray diffraction revealed that LSCO samples (x=0) exhibit two phases: a cubic phase
and an orthorhombic phase. Samples treated at 800°C showed some impurity peaks that

could not be identified due to their low intensity.
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For LSFO samples (x=1), a rhombohedral perovskite structure associated with the space
group R3c was obtained, and impurities that could be associated with minimal hematite

presence were observed.

For doped samples, it was found that all samples crystallize in the R3c space group
regardless of the Co/Fe ratio present in the perovskite. The crystallite sizes for all samples

ranged from 28,8 nm to 60 nm.

Regarding morphology, the samples generally showed forms of nanotubes and
nanowires. In one of the doped samples, agglomerates of amorphous particles were
observed. The diameters of the nanowires and the thicknesses of the nanotube walls
correlate with the particle size, ranging from approximately 90 nm to 160 nm. In the case
of the tubes, it was observed that the average particle size that forms them depends on the
iron doping; higher iron doping resulted in smaller particle sizes and more compact wall

formations.

After analyzing the structure and morphology of the samples, we studied the magnetic
behavior in all samples. From the magnetization measurements as a function of
temperature, we observed transitions from the paramagnetic to the ferromagnetic state,
with the presence of a blocked state at low temperatures. We obtained the Curie and

blocking temperatures (Tc) and (Ts).

Iron doping causes a consistent decrease in the maximum magnetization (Mmax) of the
samples across all conditions, regardless of pore size or thermal treatment. Samples
treated at 800°C presented higher blocking temperatures than those treated at 1000°C.
Temperature-dependent magnetization measurements exhibited typical ferromagnetic
behavior. However, in samples with higher iron doping (x > 0,8), no Tc was observed

within the measurement range of 50K to 400K.

Field-dependent magnetization studies showed that iron doping affects both the saturation
magnetization (Mmax) and the coercive field (Hc). Mmax tends to decrease with increasing

Fe content, while the influence on Hc is less consistent.
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Samples with lower Fe doping exhibit hysteresis curves with ferromagnetic behavior
below Tc and paramagnetic behavior above Tc. In contrast, samples with higher iron
doping show increased coercive fields and blocked behavior, reminiscent of
superparamagnetic systems. An Arrot plot study determined that the magnetic transition

Is second-order for all studied samples.

Finally, we conducted an indirect MCE study by calculating the change in magnetic
entropy (ASmax) as a function of temperature and applied magnetic field. Samples with
higher cobalt content exhibit a larger ASmax, but with narrower temperature peaks for
MCE compared to iron-doped samples, which displayed an amplification of the

temperature range where there is a change in entropy as doping increased.

Keywords: perovskites, magnetocaloric effect, iron-doped cobaltites, nanotubes,

nanowires, magnetic refrigeration.
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Capitulo I

1. Introduccidén

Planteamiento del Problema

A lo largo del tiempo, el hombre ha buscado formas de facilitar su dia a dia y de mejorar
su calidad de vida, lo que lo ha llevado a la investigacién y estudio de nuevos materiales.
En la Edad de Hierro, alrededor del siglo VI a.C, en Magnesia (Asia Menor) se descubrid
un material con propiedades peculiares que tenia la capacidad de atraer el hierro, éste es
el primer iman conocido. Mas tarde, entre los afios 625 a.C y 545 a.C, Tales de Mileto
fue el primer filosofo en estudiar las propiedades de este material; sin embargo, los
principios y mecanismos que explican los fenémenos magnéticos son complejos y su

entendimiento fue eludido hasta tiempos relativamente recientes [1].

Uno de los descubrimientos méas importantes fue el Efecto Magnetocalorico (EMC), que
se define como la variacién de temperatura adiabatica o como el cambio isotérmico en la
entropia magnética de un material y se manifiesta cuando un material magnético es
sometido a un campo magnético, lo que provoca una alineacidn de los espines del material
en direccion al campo. Como resultado de la reduccion de la entropia magnética, el
material experimenta un calentamiento para compensar la pérdida de entropia mediante
un aumento en la entropia. Posteriormente, al retirar el campo magnético, los espines
vuelven a su estado desordenado, lo que conlleva un incremento en la entropia magnética
y una disminucién en la entropia, generando un descenso en la temperatura o enfriamiento
[2,3].

En 1843, Joule estudio los efectos del calor que se generaban en muestras de hierro
sometidas a cambios en el campo magnético a bajas temperaturas [4]. Tiempo después
entre 1860 y 1878 William Thomson usando consideraciones termodinamicas fue el
primero en darse cuenta de que si la magnetizacion de una muestra disminuia con la
temperatura, la muestra se calentaria de manera reversible al introducirse en un campo

magnético y se enfriaria al retirarlo [5]. Se dice que en 1881 el “efecto magnetocaldrico”



(EMC) fue descubierto por E Warburg quien observo el fenomeno en el hierro [6], pero
no fue hasta 1917 que P. Weiss y A. Piccard descubrieron experimentalmente el efecto
magnetocalorico al observar y reportar un cambio de 0,7 K de temperatura en el niquel el
cual era reversible [7]. La naturaleza del EMC fue explicada en profundidad a mediados
de la década de 1920 por WF Giauque y su estudiante P Debyem, quienes también fueron
los primeros en verificar su prediccion experimentalmente, logrando alcanzar una
temperatura de 0,25 K mediante la desmagnetizacién adiabatica de sulfato de gadolinio
hidratado [8]. El estudio y comprension de este fendmeno ha sido un area de relevante
actividad de investigacion, con esfuerzos en la blsqueda de nuevos materiales
magnetocaldricos y en la aplicacion de técnicas de ingenieria de materiales para optimizar
sus propiedades con miras a su implementacion en dispositivos de refrigeracion

magnética a temperatura ambiente [9].

La busqueda de energias renovables, su eficiencia y sostenibilidad han sido uno de los
temas principales en las Gltimas décadas [9]. Ademas de enfocarnos en la busqueda de
fuentes de energia primaria y en métodos para evitar nuestra dependencia de fuentes de
energia no renovables, también es fundamental dedicar grandes esfuerzos a mejorar la
eficiencia de la conversion de energia. En diversos estudios se ha reportado que el
consumo de los distintos mecanismos de refrigeracion actual representan un porcentaje
importante del consumo de energia global. La refrigeracion convencional vigente, basada
principalmente en la compresion de gases, ha alcanzado un limite de eficiencia energética.
El proceso de expansién y compresion de un gas en estos refrigeradores conlleva a un
consumo de energia de refrigeracién de alrededor del 25% en residencias y del 15% en el

ambito comercial [10].

Especificamente en Argentina las heladeras constituyen el principal consumo de
electricidad en el sector residencial. Auditorias energéticas realizadas en hogares de la
Ciudad de Buenos Aires y Gran Buenos Aires indican que los dispositivos de
refrigeracion representan el 24% (£10%) del consumo residencial y aproximadamente el
8% del consumo total eléctrico total del pais. Las heladeras antiguas consumen
aproximadamente el doble que las nuevas con etiquetas A, ademas, utilizan gases
peligrosos y  contaminantes como los clorofluorocarbonos (CFCs) e

hidroclorofluorocarbonos (HCFCs) [11]. Se proyecta que los refrigeradores magnéticos



podran operar con un ahorro de energia superior al 30% en comparacion con los
refrigeradores de ciclos de vapor convencionales. Estas tecnologias emergentes ofrecen
una alternativa prometedora y mas eficiente desde el punto de vista energético, al tiempo

que evitan el uso de gases perjudiciales para el medio ambiente [12].

Con esta motivacion para investigar y desarrollar materiales magnéticos para aplicaciones
de energia, en el afio 1997 Pecharsky reporté el EMC gigante a temperatura ambiente del
Gd y materiales compuestos con Gd [13,14]. Esto generé un rapido aumento en la
investigacion del EMC de materiales. Sin embargo, debido al alto costo de los materiales
relacionados con Gd, el interés se ha dirigido hacia la busqueda de materiales alternativos
que exhiban propiedades magnéticas interesantes a temperaturas cercanas a la

temperatura ambiente.

Es por esto, que las perovskitas tipo ABO3 han sido de gran interés, en particular las
manganitas (Mn) observandose valores del EMC altos, en compuestos conformados con
La y Sr, como es el caso del La;xSrxMnOs, en la cual, se ha reportado que tiene una
temperatura de transicion cercana a la temperatura ambiente y un EMC gigante. Estos
valores son consecuencia de la interaccion de doble intercambio entre los iones de
manganeso Mn*®y Mn*4 [10,15,16].

Una familia afin de perovskitas con propiedades magnéticas relacionadas con los iones
+3y +4 son los 6xidos de cobalto de valencia mixta con férmula R1xAxC003, en los que
el Co presenta diferentes estados de oxidacion y espin, dando lugar a una gran variedad
de comportamientos en cuanto a su magnetismo [17,18], propiedades eléctricas [19,20] y

electroquimicas [21,22].

Como ejemplo de este comportamiento en una cadena Co*3-O2-Co*™® se observa una
interaccion antiferromagnética (AFM), mientras que para Co*3-O2-Co*™ la interaccion es
ferromagnética (FM) y generalmente esta acoplado con un comportamiento metalico.
Puede ocurrir una fuerte competencia entre aquellas interacciones que pueden
desencadenarse por distorsiones de la estructura ideal de perovskita (que surgen de la
sustitucion parcial de R por A), dando lugar a estados magnéticos no homogeéneos [23—



25], en estrecha semejanza con la fenomenologia de las manganitas separadas en fase
[26].

Recientemente, se ha observado un cambio en las propiedades magnéticas y el EMC de
los 6xidos de Co y materiales relacionados, con respecto a la influencia del dopaje en el
sitio B con, por ejemplo, Mn, Fe, Cu, Cry Ti en funcién de la temperatura, cémo un
incremento en la Tc asociada [24,27,28]. Esto nos ha llevado a preguntarnos si realizando
una sustitucion con Fe, que es un elemento quimico conocido por sus propiedades
magnéticas interesantes, puede cambiar de alguna forma el efecto magnetocalorico y las
propiedades magnéticas. En este trabajo nos enfocamos en estudiar la estructura,
propiedades magnéticas y el efecto magnetocalérico de LaoeSrosCoixFexOs. Para
profundizar este tema es necesario que abordemos los fundamentos tedricos que se

muestran a continuacion.

Fundamentos Tedricos

Esta tesis se basa principalmente en el estudio del efecto magnetocal6rico de las
nanoestructuras de LaoeSro4Co1xFexOs, asi que necesitamos entender las bases de las

propiedades magnéticas.

Propiedades Magnéticas

Las propiedades magnéticas de los materiales son consecuencia de los momentos
magnéticos asociados con los electrones. Cada atomo de un cristal puede tener un
momento magnético (ud) con dos contribuciones: una debida al movimiento de los
electrones alrededor del ndcleo, la cual origina un momento magnético orbital (ﬁ), y la
otra debida al espin de los electrones, que genera un momento magnético de espin (uS).
Entonces, el momento magnético atdbmico es una cantidad vectorial, que resulta de la
suma de todos los momentos magnéticos asociados a los electrones localizados que

componen el atomo, es decir [1]:

_ —

pa = pL + p (11)



donde uL es un vector normal al plano de la érbita y uS es antiparalelo al espin de los
electrones. La suma total de los momentos magnéticos orbitales y de espin puede ser cero
o distinta de cero. El primer resultado se obtiene cuando los momentos magnéticos de
todos los electrones estan orientados de tal manera que se anulan unos a otros, y el &tomo
en su conjunto no tiene momento magnético neto; esta condicion lleva a una variedad
magnética denominada diamagnetismo. El segundo resultado se debe a que la cancelacion
de momentos magnéticos es solo parcial, y el &omo tiene un momento magnético neto
distinto de cero. Existe un grupo de variedades magnéticas que pueden presentar los
materiales formados por atomos con momento magnético neto, que son: el

paramagnetismo, el ferromagnetismo, el antiferromagnetismo y el ferrimagnetismo [1].

La sumatoria de los momentos magnéticos, orbital y de espin, en un determinado volumen
definen la magnitud llamada magnetizacién M, también conocida como imantacién o

imanacion. Esta es el resultado de la aplicacién de un campo magnético H sobre un
material y corresponde a la densidad de momentos magnéticos dipolares por unidad de
volumen. La magnetizacion se produce cuando los dipolos magnéticos inducidos (o

permanentes) de un material se encuentran orientados por su interaccion con el campo

magnético aplicado H [1]. La magnetizacion viene dada por la siguiente expresion:

_ uL + Y uS
7 - . VZ# (1.2)

Debido a la aplicacion del campo magnético se genera una induccion magnética o flujo

magnético B, el cual viene dado (en el sistema cgs) por la siguiente relacion:
B = H + 4nM (1.3)
La magnetizacion M se relaciona con el campo magnético Hdela siguiente manera:
M=yx-H (1.9)

donde y es la denominada susceptibilidad magnética, la cual indica la facilidad con que

un material se magnetiza cuando se aplica un campo magnético [1]. y esta relacionada



con la permeabilidad magnética del material () mediante la expresion y = £_1,

Ko

donde y, es la permeabilidad magnética del vacio.
Variedades Magnéticas

Segun la respuesta de un material a la aplicacion de campos magnéeticos externos, el
comportamiento magnético se puede clasificar en cinco variedades magnéticas basicas:
diamagnetismo,  paramagnetismo,  ferromagnetismo,  antiferromagnetismo vy

ferrimagnetismo.

1. Diamagnetismo atomico
En muchos materiales, los atomos que los forman no tienen momento magnético
permanente, debido a que la configuracion electronica es de capa llena; lo que implica

que, en ausencia de campo magnético externo, la magnetizacion resultante es cero. En

estas circunstancias, cuando se aplica un campo magnético H, los momentos magnéticos

atomicos inducidos se oponen al campo magnético aplicado, generando una pequefia

magnetizacion opuesta a H, tal como se muestra en la Figura 1.1. Por lo tanto, la
susceptibilidad diamagnética es pequefia (y~10° emu/g-Oe) y negativa. Ademas, cabe
resaltar que el comportamiento diamagnético es independiente de la temperatura y es una
propiedad de la materia, es decir, esta presente en todos los materiales, pero con una
contribucion muy pequefia frente a la presencia de otros tipos de comportamiento

magnético [1].

Magnctizacion

Campo Magnético

Figura 1.1. Curva de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado para
materiales diamagnéticos.



Lo que ocurre con los materiales diamagnéticos puede ser explicado a partir de la ley de
Lenz, ya que la induccion magnética generada en estos materiales se puede considerar
como un fenémeno anélogo al producido cuando cambia el flujo que atraviesa un circuito

eléctrico, induciendo una corriente en un sentido tal que se opone al cambio de flujo [29].

2. Paramagnetismo atomico

En un material paramagnético, los atomos tienen momento magnético permanente, ya
gue poseen un namero impar de electrones o tienen la capa electronica incompleta,
generando que los momentos magnéticos (orbital y de espin) de los electrones no se
anulen entre si [29]. En ausencia de un campo magnético aplicado, los momentos
magnéticos atdbmicos apuntan al azar y se anulan entre si, tal como se muestra en la Figura

1.2, de modo que la magnetizacion del material es cero.

NS> 2N
AN
AR
N2 R

Figura 1.2. Representacion esquematica de la distribucion de momentos
magnéticos atdbmicos en un material paramagnético.

Cuando se aplica un campo magnético, cada momento atdmico tiene la tendencia a girar
hacia la direccién del campo. Si no actla ninguna fuerza de oposicion, la alineacion
completa de los momentos atdbmicos seria producida y el material en su conjunto podria
adquirir una magnetizacion en la direccion del campo. Pero la agitacion térmica de los

atomos se opone a dicha tendencia y suele mantener, en gran medida, los momentos
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atomicos orientados al azar. El resultado es solamente la alineacion parcial en la direccion
del campo magnético externo, y por lo tanto aparece una pequefia magnetizacion positiva

como se muestra en la Figura 1.3.

Magnctizacion

Campo Magnético

Figura 1.3. Curva de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado para
materiales que presentan paramagnetismo atémico.

La susceptibilidad paramagnética mostrada en la Figura 1.4 es pequefia (y~10™
emu/g-Oe) y positiva; y disminuye con el aumento de la temperatura, ya que se
incrementa el efecto de desorden por la agitacion térmica [1]. Si el campo aplicado es
débil, no existen interacciones entre los atomos y el sistema se encuentra a altas

temperaturas, la susceptibilidad vendra dada por la ley de Curie:

X == (L5)

Nuz .
donde C = 3—;” es la constante de Curie y T es la temperatura.
Las sustancias que obedecen la ley de Curie, ecuacion (1.5), generalmente se llaman
paramagnetos ideales. Estas sustancias estan formadas por atomos con momentos
magnéticos permanentes, los cuales no interactdan entre si. En realidad son muy pocos

los materiales paramagnéticos que obedecen la ley de Curie; en su mayoria estos



materiales estan compuestos por atomos que tienen momentos magnéticos permanentes
que interactuan entre si, presentando susceptibilidades que se pueden ajustar a la ley de
Curie-Weiss [30]:

X= 77 (1.6)

donde C es la constante de Curie, T es la temperatura 'y 6 es la temperatura paramagnética
de Curie-Weiss, la cual depende de las interacciones magnéticas entre los momentos
magnéticos atomicos. 8 puede tener valores positivos 0 negativos, dependiendo del
alineamiento de los momentos magnéticos en presencia de un campo magnético. Si 6 >
0 K los momentos magnéticos se ordenan paralelamente, mientras que si 8 < 0 K los
momentos magnéticos se alinean antiparalelamente entre si. Las curvas que representan

las leyes de Curie y de Curie-Weiss se muestran en la Figura 1.4.

=19

/ Ley de Curie X =

Ley de Curie - Weiss 5 _ C
T-6

Figura 1.4. Curvas de susceptibilidad en funcion de la temperatura, de acuerdo a
las leyes de Curie y de Curie-Weiss.



3. Ferromagnetismo

Un material ferromagnético posee una magnetizacion espontanea incluso en ausencia de
campo magnético; esto se debe a las interacciones de intercambio de los a&tomos con
momento magnético permanente, las cuales producen un ordenamiento magnético como
se muestra en la Figura 1.5, donde todos los momentos magnéticos atdbmicos estan

orientados paralelamente en la misma direccion y sentido [29].

> =D =D >
> =D =D >
> > > >

Figura 1.5. Representacion esquematica del ordenamiento de los momentos
magnéticos en un material ferromagnético.

Todos los materiales ferromagnéticos se convierten en paramagnéticos con interacciones,
a temperaturas mayores que una temperatura de transicion denominada temperatura de
Curie (T;), como se muestra en la Figura 1.6. En esta curva M(T) se observa que a
temperaturas mayores que T, la susceptibilidad sigue la ley de Curie-Weiss, con un valor
de 8 aproximadamente igual a la temperatura de Curie. El valor de 6 es, por tanto, grande

y positivo (mas de 1000 K para el hierro).
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Z=L—
T-6

Ferromagnetismo Paramagnetismo

Figura 1.6. Curva de magnetizacion en funcién de la temperatura para un material
gue presenta comportamiento ferromagnético.

Los procesos de desmagnetizacién y magnetizacion de un ferromagneto se pueden
entender a partir de la dindmica de los dominios magnéticos que forman el material. Los
dominios magnéticos son pequefias regiones del material donde todos los dipolos
magnéticos se encuentran alineados en la misma direccion y sentido, tal como se

representa esquematicamente en la Figura 1.7 [1].

—>

Figura 1.7. Representacion esquematica de la estructura de dominios magnéticos
de un material ferromagnético.
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Los dominios magnéticos se encuentran separados por las paredes de dominio también
Ilamadas paredes de Bloch, que son zonas estrechas de espesor &, donde la direccion del
momento magnético cambia continuamente de un dominio al siguiente como se muestra

en la Figura 1.8.

Figura 1.8. Representacion esquematica de dos dominios magneticos separados
por una pared de Bloch.

En la Figura 1.9 se muestra la dependencia de la magnetizacion con el campo magnético
aplicado para un material ferromagnético. Considerando que el material se encuentra
desmagnetizado inicialmente, si se aplica un campo magnético al material, los dominios
que estan alineados con el campo comienzan a crecer a expensas de los dominios no
alineados. EI campo magnético aplicado proporciona la fuerza requerida para que las
paredes de Bloch se desplacen y los dominios alineados con el campo crezcan. Mientras
mayor sea el campo, los dominios crecen y aumenta la magnetizacion neta. El valor mas
alto de magnetizacion que puede haber se alcanza en la situacién cuando los dominios
estan orientados paralelamente. A esta magnetizacion se le conoce como magnetizacion
de saturacion (My). Si el campo magnético se reduce, se observa un comportamiento
irreversible, ya que la magnetizacion no sigue la curva inicial (denominada “curva
virgen”). Cuando se remueve el campo magnético externo, muchos de los dominios
permanecen orientados en la direccion en que se habia aplicado el campo y se presenta
en el material una magnetizacién residual conocida como magnetizacién remanente
(Mp), la cual cuando tiene valores cercanos a M indica que el material se comporta como
un iman permanente. Si luego se aplica un campo magnético en el sentido opuesto, los

12



dominios que crecen ahora son los que estan alineados en dicho sentido, provocando una
disminucion de la magnetizacion del material. EI campo magnético necesario para
desmagnetizar el material es llamado campo coercitivo (H.). Finalmente, un mayor
incremento en la intensidad de este campo alinea los dominios hasta alcanzar nuevamente
la saturacion magnética, pero en sentido opuesto. Si el campo aplicado se alterna
continuamente, se obtiene la curva completa que se muestra en la Figura 1.9, que es

conocida como ciclo de histeresis [1].

IR 7N
N H,

g) =

S| | ¢mmm =T, 3

Campo magnético

Figura 1.9. Curva de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado para
materiales ferromagnéticos. Curva de Histéresis.

Arrot plot

Es un método usado para conocer el orden de la magnetizacion y corroborar la
temperatura de transicion asociada en materiales FM; se realiza a partir de las curvas de
magnetizacion vs el campo magnético aplicado M(H). Se grafica la magnetizacion al
cuadrado en funcién del campo magnético dividido entre la magnetizacion, quedando
como M?vs H/M. Este grafico es cominmente conocido como el gréafico de Arrot,

siguiendo el criterio de Banerjee [31,32].
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De las curvas obtenidas se toman las curvas cercanas a donde se cree que esta la T,
calculando la pendiente. Las curvas que muestran pendientes negativas, confirman una
transiciobn magnética de primer orden, mientras que, aquellas con pendientes positivas,
corroboran una transicion magnética de segundo orden. La Pendiente que intercepta en el

origen o cercana a este, es la Tc.

140
— 170K
—— 180K
120 + — 190 K
Pendiente que —— 200 K
100 pasa por el cero 210K
o aT=220K 220K
=) — 230K
E 80 I- — 240K
o i — 250K
N§ 60 — 260 K
— 270K
40 |
20 |-
0 L ! L 1 / / L _/
0.0 7.0x108 1.4x10° 2.1x10° 2.8x10° 3.5x10°

H/M(Oe*g/emu)

Figura 1.10. Esquema representativo de un gréafico Arrot.

4. Antiferromagnetismo

Este tipo de comportamiento magnético se presenta en ciertos materiales, a temperaturas
inferiores a una temperatura de transicion magnética llamada temperatura de Néel (Ty),
donde los momentos magnéticos del material presentan un ordenamiento antiparalelo
entre si, mientras que para temperaturas mayores a esta temperatura critica, la agitacion
térmica rompe con ese ordenamiento, originando un comportamiento paramagnético

regido por la ley de Curie-Weiss, como se muestra en la Figura 1.11.
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Paramagnetismo

Figura 1.11. Curva de magnetizacion en funcién de la temperatura para un
material que presenta comportamiento antiferromagnético.

En las sustancias antiferromagnéticas los momentos magnéticos se agrupan en dos
subredes magnéticas, que se combinan intercaladamente, tal como se muestra en la Figura
1.12. Todos los dipolos magnéticos asociados a cada una de las subredes son paralelos
entre si, pero las subredes se encuentran acopladas antiparalelamente. Como las
magnetizaciones de las dos subredes se compensan, la magnetizacion total es cero. Si se
aplica un campo magnético externo se crea una descompensacion de las dos subredes
magnéticas, por lo tanto aparece una magnetizacién neta pequefia. La susceptibilidad
magnética de un material antiferromagnético ideal varia con el campo de la misma
manera que en un paramagneto; por consiguiente, la susceptibilidad es pequefia

(x ~ 10~* emu/g Oe) y positiva.
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Figura 1.12. Representacion esquematica del ordenamiento de los momentos
magnéticos en un material antiferromagnético.

Efecto Magnetocalérico (EMC)

La palabra "magnetocal6rico™ es una palabra que esta conformada por dos partes, que
describen una de las propiedades fisicas mas fundamentales de los materiales magnéticos,
la primera se deriva del griego Magnes (lithos) (literalmente, piedra de Magnesia), es
decir, magnesio (piedra) o "magnetita", y del latin “calor”, que evoluciond al francés
“calorique” el nombre del fluido invisible e indestructible que, segin una teoria
prevaleciente en 1700, se penso que era responsable de practicamente todo lo relacionado

con el calor [33].

El EMC es el cambio de temperatura experimentado por ciertos materiales magnéticos
al aplicarles un campo magnético externo. Este cambio en la temperatura se produce al
alinearse los momentos magnéticos con el campo externo aplicado, porque, se absorbe o
libera energia térmica, lo que produce enfriamiento o calentamiento adiabatico
respectivamente. Se puede cuantificar como el cambio isotérmico en la entropia
magnética (AS), y el cambio en la temperatura adiabatica (AT) cuando se aplica un campo
magnético (AH). El valor de AT es medido directamente usando un termémetro, y AS se
puede calcular a partir de las curvas de magnetizacion en funcion del campo (curvas
M(H))[2]. Es importante resaltar, que el cambio en la entropia AS esta relacionado con
materiales que tienen una transicion de segundo orden. De acuerdo con la teoria de
Landau, las transiciones de segundo orden ocurren, particularmente en el caso de

materiales ferromagneticos en la Tc.
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Para un sélido comdnmente la entropia S se puede expresar en términos del campo
magnético y temperatura a una presion constante y viene dada matematicamente por
[12,33]:

S(H,T) = Sp(H,T) + Syeq(T) + S.(T) (1.7)

Donde S,.4 Y S. son las contribuciones de la red y electrones a la entropia resultante y
solo dependen de la temperatura, y S,, es la contribucion magnética que depende del

campo magnético y de la temperatura.

Enfocandonos en el calculo AS de forma indirecta, la variacion de la entropia isotérmica,
es la diferencia entre las entropias final e inicial. Para calcular este cambio usaremos la
identidad termodinamica de Maxwell, que relaciona la derivada de la entropia con
respecto al campo magnético H, a temperatura constante, con la derivada de la
magnetizacion M con respecto a la temperatura a H constante, como se muestra en la

ecuacion (1.8):

as
0H

M

= (1.8)

De esta forma conociendo cdmo cambia la magnetizacién en funcién de la temperatura e
integrando en el campo magnético, es posible calcular usando la ecuacion (1.9) el cambio

en la entropia maximo AS,,:

AS —fHZaM| dH (1.9)
M)y, 0Ty '

En la Figura 1.13 se muestra el EMC tedrico de un material obtenido a partir del calculo
del AS de la ecuacidn (1.9). Para obtener un punto de AS de la curva de la Figura 1.13 se
parte de dos curvas de magnetizacion en funcion del campo magnético (M(H)) medidas
a dos temperaturas cercanas. De estas curvas se obtiene la derivada numérica y luego se

integra en funcion de H, el resultado de la integral es el valor de AS.
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Figura 1.13. Dependencia de la variacion maxima de entropia magnética como
funcion de la temperatura para un cristal inico de Lao,7Cao,25Sr0,0sMnQOs, donde se
muestra AS,, y el ancho de la curva SFWHM, la imagen se obtuvo de [34].

Los valores de AS son diferentes para cada material y en el estudio del EMC se observan,
ademas de estos valores, que el sistema cumpla con una serie de caracteristicas que se

detallan a continuacion [35]:

: - oM -
Temperatura de Curie (Tc) : EI EMC alcanza su valor maximo cuando 5, e maximiza,

lo que ocurre en la Tc. Esto da lugar a un maximo en el —AS,, como se observa en la
Figura 1.13. En el caso de interés de conseguir refrigeraciébn magnética a temperatura
ambiente, la Tc debe tener valores entre 280 Ky 320 K.

Cambio méaximo de entropia magnética (AS,) del EMC: Este es el criterio méas
importante, y es el que mejor define qué tan interesante es un material para su aplicacion.
Mientras mayor sea el valor que alcance AS,;, méas interesante resulta el estudio del

material para aplicaciones basadas en el EMC.
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Rango de temperatura del EMC: La curva de la Figura 1.13 del cambio de entropia
magnética (AS,,) en funcion de la temperatura presenta una forma tipo campana, mientras
mas ancha es esta curva, el EMC aumenta o disminuye lentamente con la temperatura, y
por lo tanto permite un rango de temperatura de operacion mayor. El ancho de la curva
SFWHM se define como el ancho de temperatura a altura media en el cual, el AS alcanza

la mitad de su valor maximo.

Histéresis: Para evitar que la histéresis genere pérdidas de energia innecesarias durante
el ciclo, es necesario minimizar el campo coercitivo que aparece en estos materiales,
utilizando materiales que no presenten histéresis térmica. Los valores del campo
coercitivo deben tender a cero. Esto se debe a la busqueda de aplicacién de estos
materiales en ciclos termodinamicos, en los que es importante que el EMC sea reversible.
Los materiales que presentan una transicion PM-FM pueden presentar histéresis

magneéticas (principalmente cuando la transicion es de primer orden).

Otra magnitud relevante para evaluar el rendimiento de un material con EMC, es la
cantidad de calor que puede transferirse entre sus reservorios frios y calientes, lo que se
denomina capacidad refrigerante, RC o poder de refrigeracion relativo (por sus siglas en
inglés RCP) segun otros autores:

T;

RC(H) = j AS(T,H) dT (1.10)

Ty
donde T; y T, son las temperaturas correspondientes al ancho completo de la mitad del
maximo (por sus siglas en inglés FWHM) del pico de la curva AS(T, H), como se muestra
en la Figura 1.13. Dependiendo del procedimiento utilizado para calcular la integral,
aparecen diferentes definiciones de RC: RCryuym la cual aproxima la integral por el
producto del cambio de entropia, 8Tryyy que es el ancho completo a la mitad del
méaximo de temperatura del pico y RCy,., Que corresponde al célculo del area bajo la

curva de AS,,, usando las temperaturas de FWHM como limites de integracion [9]. Si se

desea obtener un valor medio se puede calcular el RCP, que considera el AS,, y el

0Trwum:
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Materiales estudiados para EMC

Existe una gran cantidad de materiales que cumplen estas condiciones. Algunos de los
casos estudiados de interés, son:

Muestra H (T) ASyax(J/Kg/K) Tc (K) Referencia
Gd (bulk) 5 9,4 293 [2]

Lag Sr, 4Co0; 5 2,1 230 [18]
La(Fe0,898i0,11)13H1,3 2 24 291 [36]
LaFen,oeCOo,seSil,os 1 6,1 276 [37]

La,gSr,,MnO; 7 7,9 305 [38]

Tabla 1.1. Parametros de EMC, ASy4x, Tc, @ Un campo magnético aplicado H, reportados en la

bibliografia.

Propiedades Magnéticas y EMC de Sistemas Nanoparticulados

Para entender los sistemas nanoparticulados primero hay que definir los materiales
masivos/bulk. Son aquellos que tienen dimensiones macroscépicas, pueden ser
observados a simple vista y tienen una extensién considerable en las tres dimensiones
(longitud, anchura y altura). Las propiedades fisicas y quimicas de estos no varian segun
su tamafio, es decir, un grano de material de 1 mm tendra las mismas propiedades que las
de un grano de material de una micra. A diferencia de estos, los sistemas formados de
nanoparticulas, con tamafios del orden de los nanémetros, exhiben cambios en las
propiedades fisicas y quimicas producidas por la disminucién del tamafio de los
materiales, en al menos una dimension hasta la nanoescala. Estos cambios se deben
principalmente al confinamiento cuéntico de los electrones y a los efectos de superficie
de las nanoparticulas, los cuales estan relacionados con la ruptura de la simetria de la
estructura cristalina en el borde de cada particula [39]. Un ejemplo de estos cambios, es
que los materiales que en bulk presentan un comportamiento ferromagnético, cuando
tienen un tamafo nanométrico pueden presentar un nuevo comportamiento magnetico,
conocido como superparamagnetismo, el cual es un comportamiento caracteristico de los

sistemas de nanoparticulas magnéticas.
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Figura 1.14. Representacion esquematica de particulas con estructura de
monodominio magnético.

Ademas, debido al tamafio reducido de las nanoparticulas magnéticas, la formacion de
una estructura de dominios magnéticos separados por paredes de Bloch es
energéticamente desfavorable, y por tanto, las particulas en la naturaleza se encuentran
como monodominios magneéticos, tal como se ilustra en la Figura 1.14[40]. Los
monodominios se presentan sélo cuando las particulas tienen tamafios inferiores a un
determinado tamafio considerado como critico, el cual depende del material. En la Tabla
1.2 se listan los tamafios criticos reportados en la literatura, para algunos metales de
transicion y algunos 6xidos metalicos, como la cobaltita de lantano (LaCo00.), la ferrita
de lantano (LaFeQs) y la ferrita de cobalto (CoFe20s4), los tamafios de nanoparticulas
deben ser inferior a 30 nm, 70 nm y 60 nm, respectivamente, para contener un solo

dominio magnético.

Estos cambios en las propiedades de los materiales a nanoescala pueden variar, también
el rango de temperaturas en el que se produce el EMC, asi como, incrementar el cambio
en la entropia.

Material Tamafo critico (nm) Referencia

LaCoOs 30 [41]
LaFeOs 40-70 [42,43]
CoFe204 60 [44]

Tabla 1.2. Tamafo critico para la observacion de monodominios magnético de algunos metales

de transicion y algunos 6xidos metalicos.
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Las nanoparticulas magnéticas presentan comportamientos distintos en funcion de su

tamafio, comparado con un tamafio critico:

Multidominio: Para tamafios mayores (Tamafio > Tamafio critico), la particula contiene

maltiples dominios magnéticos.

Monodominio: Para tamafios menores (Tamario < Tamafio critico), la particula tiene un
unico dominio magnético, actuando como un “supermomento” magnético up

representado como un vector:

pp =Nug =N (1.12)
En ausencia de un campo magnético externo, como se muestra en la Figura 1.15, el
momento magnético de una particula monodominio, tiene dos orientaciones
preferenciales alineadas con el eje de facil magnetizacion, debido a la anisotropia
magnética uniaxial. La energia de anisotropia magnética se expresa como:

E, = K,Vsin?6 (1.13)

donde K, es la constante de anisotropia, V es el volumen de la particula, y 6 es el angulo

del momento magnético respecto al eje de anisotropia.
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Figura 1.15. Dependencia angular de la energia de anisotropia de una
nanoparticula magnética cuando H = 0 Oe

En nanoparticulas suficientemente pequefias, la energia térmica KzT puede superar la
barrera de energia K,V, causando fluctuaciones aleatorias en la direccién del momento

magnético. Los principales mecanismos de relajacion son:

e Relajacion de Brown (z): Rotacion de la particula en un medio liquido.
e Relajacion de Néel (ty): Rotacion del momento magnético dentro de la particula,

siempre presente, especialmente en medios solidos.

El tiempo de relajacion de Néel T, se describe por:

K,V
Ty = To€Xp (ﬁ) (1.14)
B

donde t, es un factor del orden de 10~° a 10~1° segundos.

La relajacion temporal del sistema de particulas monodominio puede describirse como:
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M(t) = My exp (— %) (1.15)

donde 7 es el tiempo caracteristico de relajacion, dado por:
= —+4+ — (1.16)

Efecto del Campo Magnético
Bajo un campo magnético H, la energia de una particula monodominio es:

E = K,Vsin?0 — upH cos(8y — 0) (1.17)
donde 6 es el angulo entre el momento magnético de la particula (up) y el eje de facil
magnetizacion, 6, es el angulo entre el campo magnético (H) y el eje facil de
magnetizacion.

Si se aplica un campo magnético externo como se muestra en la Figura 1.16, la barrera

de energia se modifica, donde uno de los estados de equilibrio (minimos de energia) es

mas probable. Esto altera la barrera de energia y modifica los tiempos de relajacion.

24



1 i b
/ \\
\ ; f,‘ \ F
\a\ / \‘\\ /
\E t“\4 3/ \ //
en \ / ™ //
(o 04 \\‘ / s
88 \ /
\\ /
\ 4
\\ f/ H > O
\ /
\\\ /
— \\\K\-‘; //
I 1 1 I T T T
0 90 180
0 (°)

Figura 1.16. Dependencia angular de la energia de anisotropia de una
nanoparticula magnetica cuando H # 0 Oe.

Temperatura de Bloqueo

En los sistemas de nanoparticulas magnéticas, el comportamiento magnético observado,
depende fuertemente del valor caracteristico del tiempo de medicién t,,, de la técnica
experimental empleada con respecto al tiempo de relajacion intrinseco t. Esta ventana de
tiempo varia desde valores muy grandes, como en las medidas con magnetometria VSM
0 SQUID, (tipicamente 100 s), hasta otros muy pequefios, como en la espectroscopia
Massbauer (~1078 s). Si ,,, > T la relajacion ocurre mas rapido, que el promedio temporal
de la orientacion de la magnetizacion observado en esa ventana temporal, permitiéndole
al sistema que alcance el equilibrio termodindmico. Si esto se produce, se considera que
las nanoparticulas estan en el régimen superparamagnético. Por otra parte, si 7 > 7, la
relajacion del sistema se lleva a cabo muy lentamente, observandose propiedades
cuasiestaticas, como en los sistemas magnéticos ordenados. Si esto Gltimo ocurre, las

nanoparticulas estan en el llamado régimen bloqueado.

La temperatura que divide ambos regimenes, es llamada temperatura de bloqueo (Tg), y

se define como aquella en la que t,, = 7. La temperatura de bloqueo esta asociada con la
25



barrera de energia de anisotropia, y por esta razon, se incrementa con el aumento de
tamafio de la particula [49]. Para mediciones con magnetometria SQUID o VSM (t,, =

7 =100 s), la temperatura de bloqueo se puede estimar a partir de la expresion:

oo KV
B 25K,

(1.18)

A partir de mediciones de magnetizacion, en funcién de la temperatura (M vs T), en una
muestra de nanoparticulas magnéticas con estructura de monodominio, se puede
interpretar el comportamiento del sistema en su paso del régimen blogueado al
superparamagnético, asi como también la temperatura a la cual ocurre el cambio de
régimen (temperatura de bloqueo). Normalmente se realizan tres tipos de mediciones de
M vs T, que se les suele llamar magnetizacion ZFCW (Zero Field Cooled Warming),
FCW (Field Cooled Warming) y FCC (Field Cooled Cooling).

Mediciones de magnetizacion ZFCW, FCW y FCC

Las magnetizaciones ZFCW y FCC son obtenidas midiendo mientras se calienta la
muestra desde bajas temperaturas, bajo la aplicacion de un campo magnético aplicado H,
después de haberla enfriado en ausencia del campo magnético externo (ZFCW) y en
presencia de H (FCC). En la Figura 1.16 se representan graficamente los protocolos

seguidos para realizar las medidas de magnetizacion ZFCW, FCW y FCC.

Para realizar la medida de magnetizacién ZFCW, previamente se enfria la muestra desde
temperatura ambiente hasta la minima temperatura de trabajo (dependiendo del
magnetdémetro) y no se aplica un campo magnético (tramo 1 de la Figura 1.16). Luego se
aplica un campo magnético pequefio del orden del campo coercitivo (1000 Oe, en el
protocolo de la Figura 1.17) y se comienza a registrar la evolucion de la magnetizacion a
medida que se calienta la muestra hasta altas temperaturas (normalmente 400 K), tal como
se muestra en el tramo 2 de la Figura 1.16. Una vez medida la magnetizacion ZFCW, la
muestra es enfriada nuevamente hasta la temperatura minima de trabajo (tramo 3), con la
aplicacion de un campo magnético externo (habitualmente este campo es el mismo que

se uso para medir la magnetizacion ZFCW), a este tramo se le llama magnetizacion FCC.
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Posteriormente, se registra la magnetizacion mientras se calienta hasta la maxima
temperatura de medicion, en presencia del mismo campo aplicado previamente (tramo 4).
Las medidas de esta Gltima fase del protocolo de medicion corresponden a la

magnetizacion FCW.

— 71— 5000
400 4 §
ZFCW FCC FCW
- 4000
300
- 3000
— °
“ S
= 200 e
- 2000
100 - 1000
0 -0
1 3 4
Tramo

Figura 1.17. Protocolos de medicién de la magnetizacién ZFCW, FCW y FCC.

En la Figura 1.18 se muestran las curvas de magnetizacion ZFCW, FCW y FCC, para una

muestra formada por nanoparticulas con una distribucién de tamafio y forma.

En la practica, los sistemas reales de nanoparticulas presentan una distribucion de
tamarfios, formas y anisotropia magnética, que se traduce en una distribucién de barreras
de energia. Como la temperatura de bloqueo es directamente proporcional al volumen de
las nanoparticulas (ecuacion (1.18)), en un material formado por particulas de diferentes
tamanos, las de tamafios mas grandes, van a pasar al régimen blogueado a temperaturas
mas elevadas. Dicho de otra manera, si se va aumentando la temperatura en el material,
éste se va convirtiendo al régimen bloqueado de manera gradual, pues, la energia térmica
desblogquea primero los momentos magnéticos de las nanoparticulas mas pequefias, y

luego, los momentos de las particulas de mayor tamafio. Asi, en un conjunto de particulas
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con una distribucion de tamafos, debe existir una distribucion de temperaturas de

bloqueo, y por ende, una distribucion de tiempos de relajacion [1].

—FCC
12

— FCW
1 — ZFCW

10 H

Magnetizacion (emu/g)

S—

T I T I I I I I T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 1.18. Representacion de las curvas de magnetizacion ZFCW, FCW 'y FC
para un sistema de nanoparticulas con una distribucion de tamafios.

La funcién de distribucion de tamarios se puede modelar mediante una funcion log-
normal, influenciando la curva de magnetizacién M(H, T):
©o

upH

ol (B2 F(up )y (119)

M(H,T) = f iT

0

donde f (up) describe la distribucion de momentos magnéticos de las particulas.

EMC de Sistemas Nanoparticulados

28



El tamafo de particula reducido de las nanoparticulas magnéticas, puede no ayudar
generalmente en obtener un gran valor de EMC, pero, podria extender AS,, sobre un rango
de temperatura mas amplio, lo que a veces podria aumentar el RC. Sin embargo, para el
caso de las nanoparticulas superparamagnéticas, el efecto del tamafio de particula en el
EMC es razonablemente evidente. Por ejemplo, las nanoparticulas superparamagnéticas
de GdNis muestran un AS,, mas grande que el de las nanocapsulas GdNis/Gd>O3z (con un
diametro 4 veces mayor), a pesar de que ambas se fabricaron en el mismo proceso,
utilizando la técnica de descarga de arco. Esto se atribuye, a que las nanoparticulas
superparamagnéticas tienen una barrera de energia de anisotropia magnética mas
pequefia, debido a su tamafio de particula mas pequefio que las nanocépsulas, 1o que
podria impedir la inversion del vector del momento magnético, de las nanoparticulas

durante la variacién del campo [45].

Das et al. reporta la transformacion del comportamiento antiferromagnético (en el
material bulk de LaogssCans2Mn0Os3) a ferromagnético, mediante la reduccion de la
dimensién del tamafio de particula a la escala de nandmetros. Las nanoparticulas de
Lao.4eCan52MnQ3, sintetizadas por el método convencional de sol-gel, muestran que su
EMC y RCP, aumentan sistematicamente con tamafios de particula méas pequefios. Los
autores también informaron que el RCP de una muestra de tamafio de particula de 45 nm,
es aproximadamente un 400% mas grande que el de la contraparte en bulk [46]. En otro
estudio reciente sobre el EMC de nanoparticulas de Lao7Cao3sMnOsz preparadas por
técnica de molienda reactiva, Tang et al. muestran que tamafios de grano mas grandes,
podrian disminuir la T y aumentar el AS,,. Los autores informan que el debilitamiento
de la interaccidon de intercambio en las superficies de las particulas mas pequefias, resultd

en la disminucién de la Mg [47].

Por otro lado la nanoestructuracion también puede causar una disminucion en el EMC,
en particular para materiales que presentan una transicion de fase de primer orden cuando
estdn en bulk y un cambio a una fase de segundo orden cuando estdn en tamarios
nanométricos, segun lo reportado por Hueso et al. El cual reporta que el EMC se reduce
de manera casi lineal, a medida que aumenta la relacion superficie/volumen de las
particulas [48]. Un ejemplo claro lo muestran Andrade et al. quienes publicaron un
articulo detallado del EMC de nanotubos y nanoparticulas de Smo eSro.4MnQOs3 preparados
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por una técnica modificada de sol-gel, en el cual las muestras nanoestructuradas
mostraron curvas AS,,(T) mas amplias en comparacion con la contraparte en bulk, debido
a la extension de rango del ancho de temperatura. Sin embargo, sus valores de AS,, se
compensaron por la supresion de la transicion de fase de primer orden a causa de la
nanoestructuracion. Los autores informaron que la muestra de nanotubos (constituida por
nanoparticulas mas pequefias: 25 nm), exhibe un perfil de AS,(T) en forma de M
indeseado, resultante de un comportamiento superparamagnético ascendente, lo que
indica un umbral de nanoestructuracion por debajo del cual la ventaja de hacer la

transicion mas amplia ya no es valida [49].

Las nanoestructuras como los nanohilos han demostrado cambios significativos en sus
propiedades magnéticas, a causa de las anisotropias de forma presentes en estas
estructuras. Franco et al. muestran para un sistema de objetos magnéticos orientados
uniaxialmente es posible controlar si el EMC es directo o inverso mediante la aplicacion
de distintos campos magnéticos [50]. Estos nanohilos suelen fabricarse mediante técnicas
como electrospinning o electrodeposition, seguidas de tratamientos térmicos post-

crecimiento para mejorar sus propiedades magnéeticas.

Estructura Cristalina del LaosSro4Co1-xFexOs3

El compuesto LageSrosCo1-xFexOz cristaliza en una estructura tipo perovskita ABOz. Las
perovskitas fueron descubiertas por Gustav Rose en 1839 y deben su nombre al
mineralogista Lev Perovsky. Su descubrimiento y posterior investigacion acerca de este
material, ha llevado a que tengan un amplio nimero de aplicaciones desde la catalisis

hasta la conduccion ionica, ya que es facil alterar su estructura [51].

La estructura ideal de tipo perovskita es cubica con el grupo espacial Pm3m. En la
formula unitaria de los 6xidos de tipo perovskita ABOs, donde A es el cation més grande
(1,10 - 1,80 A), este sitio es ocupado por iones alcalinos o por tierras raras (Sr, La, etc.),
y el sitio B es el cation mas pequefio (0,62 - 1,00 A) generalmente es ocupado por iones
de metales de transicion (Fe, Co, Mn, etc.). En esta estructura, el cation B esta coordinado
de forma octaédrica, es decir, esta rodeado por 8 aniones de oxigeno y el cation A esta

coordinado de forma dodecaédrica con los aniones de oxigeno. La Figura 1.18 muestra
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los octaedros de esquina compartida que forman el esqueleto de la estructura, en la cual
la posicion central estd ocupada por el cation A. La estructura de perovskita es, por lo
tanto, una superestructura con un marco de tipo ReOs, construido mediante la
incorporacion de cationes A en los octaedros BOe. La importancia y el papel del marco
de tipo ReO3z como estructura anfitriona para derivar numerosas estructuras de oxidos

metalicos han sido enfatizados por Raveau [3].

o Sitio A
o SitioB

O Oxigeno

Figura 1.19. Estructura cristalina de una perovskita cubica Pm-3m.

Se conocen desviaciones de la estructura ideal con simetrias ortorrombica, romboédrica,
tetragonal, monoclinica y triclinica. Estas desviaciones de la estructura clbica de
perovskita pueden proceder de una simple distorsion de la celda unidad clbica, o de un
agrandamiento de la celda unidad cubica, o de una combinacién de ambos. Estas

desviaciones se pueden deber principalmente a 3 caracteristicas.

La primera es el cambio del factor de tolerancia (t): En la estructura ideal, donde los

atomos estan en contacto, la distancia B-O es igual a a/2 (siendo a el pardmetro de la
celda unidad cubica), mientras que la distancia A-O es (a/v/2), y la relacion entre los

radios i6nicos se mantiene: r, + 1, = V2 (rg + 7). A partir de la situacion ideal y como
medida de una posible desviacion de la misma, Goldschmidt introdujo un factor de

tolerancia (t), definido por la ecuacion (1.20):
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t = M (1.20)
V2 (rg +15)

que se aplica a temperatura ambiente a los radios i0nicos empiricos. Aungue para una
perovskita cubica ideal t es igual a uno, esta estructura también se encuentra para valores
de t mas bajos (0,75 < t < 1,0). Si t es menor que 0,9 pero mayor que 0,75, se produce
una distorsion ortorrombica, debido al abultamiento cooperativo de los octaedros
compartidos en las esquinas. Por otro lado, cuando t esté entre 0,9 y 1, puede haber una
pequefia deformacién de la simetria cubica a romboédrica. El factor de tolerancia de
Goldschmidt, proporciona una estimacion de la formacion de la estructura cubica, aunque
en la practica, pueden existir interacciones adicionales que causen desviaciones de este
empaquetamiento ideal, permitiendo la formacion de una estructura cubica, incluso

cuando t es ligeramente mayor que 1.

La segunda caracteristica es el desplazamiento de iones: La estructura simple de
perovskita puede ser modificada adecuadamente incorporando dos tipos de iones B, con
tamafos y cargas diferentes adecuadas. Las sustituciones mas frecuentes son las
proporciones estequiométricas de los dos iones en el sitio B, para las cuales la férmula
general de la perovskita es A2BB'Os (0 AB05B'0503). La celda unidad resultante puede
ser vista como duplicada a lo largo de los tres ejes con respecto a la celda primitiva de
ABO:s. Si la carga de B y B' es diferente, en la estructura ordenada los oxigenos se
desplazan ligeramente hacia el cation mas cargado, aunque se preserva la simetria

octaédrica de los cationes By B'.

La tercera caracteristica es la distorsién del octaedro: En la estructura simple de
perovskita debe cumplirse la electroneutralidad, es decir, que la suma de las cargas de A
y B sea igual a la carga total de los aniones de oxigeno. Esto se logra mediante una
distribucion de carga apropiada de la forma A*B>* 03, A>*B**03 0 A*B3*03. Ademas de
esto, se permite la sustitucion parcial de iones Ay B, lo que da como resultado una gran
cantidad de compuestos, mientras se mantiene la estructura de perovskita. Sin embargo,
las deficiencias de cationes en los sitios A o B o de aniones de oxigeno son frecuentes, lo

que resulta en perovskitas defectuosas [51].
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Las vacantes de oxigeno son mas comunes que las vacantes catidnicas, mientras que, el
exceso de oxigeno en las perovskitas no es tan comun como la estequiometria deficiente
en aniones, probablemente porque la introduccion de oxigeno intersticial en la estructura
de perovskita es termodindmicamente desfavorable. Muchas perovskitas deficientes en
oxigeno, pueden describirse sobre la base de superestructuras complejas relacionadas con
perovskitas de férmula general AnBnOzn-1, €n las que la disposicion depende del tamafio,
configuraciones electronicas y numeros de coordinacion de los cationes A 'y B. Aunque
la mayoria de los cationes 3d son los que han llevado a la formacion de estas fases
AnBnO3zp-1.

® La/Sr
o Co/Fe
© Oxigeno

Figura 1.20. Estructura cristalina de la perovskita R-3c Lao,7Sro3CoOs.

En la Figura 1.20 se muestra una perovskita Lao,7Sro,3C003, que es una perovskita similar
a la que se va a estudiar a lo largo de este trabajo con una estructura tipo ABOs; pero, en
el sitio A hay dos tipos de cationes (La, Sr) y en el sitio B un solo tipo de cation (Co).
Este tipo de estructura ha sido estudiada y presenta una deficiencia de oxigenos por la
diferencia de tamafio de sus radios atdmicos, asi como también, de la distancia entre los
distintos iones A y B. Xie et al. estudian la sustitucion de Sr en la perovskita LaCoOs, y

mencionan que el dopaje de portadores a través de la sustitucion de Sr en el sitio A (La)
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da lugar a propiedades interesantes, como altas conductividades y un cambio en el
comportamiento magnético. En la Figura 1.21, se muestra el diagrama de fases de las
propiedades magnéticas de Lai—xSrxCoOs, observandose que a medida en que aumenta el
dopaje de Sr, el estado fundamental no magnético de LaCoOs se suprime y se observa un
comportamiento ferromagnético. Este cambio en el comportamiento magnético esta
relacionado con la estructura cristalina y la distribucién de los iones en la red de

perovskita [52].

Magnetismo de las perovskitas

En la estructura cubica ideal de perovskita, cada oxigeno es compartido por dos iones
B%, formando un angulo B-O-B de 180°. Esta configuracion es favorable para
interacciones de superintercambio entre los cationes B3* magnéticos. Este intercambio
generalmente resulta en un acoplamiento antiparalelo de los momentos magnéticos mas
cercanos. Cuando los iones B3* estan en dos subredes (A2BB'Og), son posibles otras
disposiciones de espin. Si B' es un ion diamagnético, los iones B®*" se alinean
antiferromagnéticamente, y el mecanismo de intercambio méas importante se cree, es una
interaccion de superintercambio a mayor distancia a través de dos oxigenos del tipo B-O-
B'-O-B. La separacion B-B ahora es considerablemente mayor que la separacion de 0,4
nm encontrada en la perovskita ideal. Las perovskitas LnFeOsz (Ln = lantanido) son las
que han atraido una mayor atencién, motivada a sus posibles aplicaciones como
materiales magnéticos tecnoldgicos. Estos compuestos muestran un débil momento
magnético espontaneo, que se atribuye a un ligero sesgo de los momentos de hierro, que
de lo contrario, estan alineados antiferromagnéticamente. Los momentos de hierro se
alinean de tal manera que la direccion de la magnetizacion facil esta a lo largo del eje a o
c de la celda ortorrémbica. EI débil momento ferromagnético de 0,03-0,07 uB/mol llevo
a que los materiales fueran considerados para dispositivos de memoria. Del mismo modo,
LnMnOs muestra propiedades magnéticas muy interesantes. Estas manganitas que
contienen principalmente iones Mn** o Mn* muestran un comportamiento
antiferromagnético. Sin embargo, se observa un comportamiento ferromagnético en el
rango del 25 al 35% de Mn**. Se encontrd una interaccion magnética débil entre los iones
Mn®*, junto con una interaccion negativa entre los iones Mn** y una fuerte interaccion

positiva entre Mn®*" y Mn*" [53]. Se encontr6 un comportamiento similar para la
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combinacion de Co®*" y Co**, pero se descubrié que los compuestos de Cr y Fe eran

antiferromagnéticos.

Magnetismo en LaoeSro4FeOs (LSFO) y LaosSro4CoOs (LSCO)

Para entender el sistema LaoeSro4Co03 (LSCO), es necesario primero comprender el
sistema LaCoOs, que presenta un efecto Jahn-Teller. El efecto Jahn-Teller se refiere a la
distorsion geométrica de moléculas y complejos con ciertos estados electronicos
degenerados, lo cual ocurre para minimizar la energia del sistema. Este efecto es
particularmente relevante en metales de transicion, donde los electrones desapareados en
sus Orbitas pueden causar inestabilidad estructural. La distorsion resultante ayuda a
estabilizar los estados electronicos del sistema, afectando las propiedades fisicas y

quimicas, incluyendo el magnetismo [52,54].

En el caso de LaCoOs, la distorsion Jahn-Teller es inducida térmicamente debido a una
transicion de espin. Los iones Co** en sitios octaédricos presentan una configuracion de
bajo espin (LS) con (S = 0) y configuracion (tzégeg). Sin embargo, al aumentar la
temperatura, pueden transitar a una configuracion de alto espin (HS) (t3,e;) con (S =
2) o una configuracion de espin intermedio (IS) (tgge;) con (S =1). Estudios
experimentales y tedricos han mostrado que el estado IS es méas estable que el HS a
temperaturas inferiores a la temperatura ambiente, producto de una mayor hibridacién
entre los orbitales (p) del oxigeno y (d) del cobalto. La configuracion IS es
particularmente interesante porque se presenta el efecto Jahn-Teller, induciendo modos

de distorsion por la degeneracion orbital [52,54].

La distorsion Jahn-Teller y la transicion de espin en LaCoOs, son fundamentales para
entender el comportamiento de Lao,sSro4C003. Cuando se introduce Sr en el sistema, se
agregan portadores de carga adicionales, lo que puede inducir transiciones de fase y
cambios en el ordenamiento magnético y electrénico. En sistemas como Lao,eSro4CoQOs3,
la interaccion entre los grados de libertad de espin y orbital con la red cristalina puede
resultar en fendmenos fisicos interesantes, como transiciones de aislante a metal (IMT),
magnetorresistencia y posiblemente superconductividad. En la Figura 1.21 se muestra el

diagrama de fases esperado para distintas concentraciones de Sr en el compuesto Lai-
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xSrkCo0z. Se muestra que para una concentracion x = 0,4 , se espera una transicion
alrededor de 240 K de un estado paramagnético a un estado ferromagnético y de un estado

paramagnético (P) a cluster glass (CG); en la concentracion por debajo de x = 0,2, se
espera una transicion de Spin Glass (SG) a PM [55].
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Figura 1.21. Diagrama de Fases en funcién de la temperatura y concentracion del
Sr en el compuesto Lai1xSrxCoOs reportado por Itoh et al y Sefiaris et al. [55,56]
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En comparacion, LageSro,4FeOz (LSFO) presenta una estructura similar, cristalizando en
una perovskita romboédrica segln lo reportado en la literatura como se muestra en la

Figura 1.22 y se han obtenido tipos de comportamientos magnéticos diferentes.

) »igh o " 9
LaFeO3 Lao gsro 2Fe03 Lag GSTOAFGOZ 998 Lao 4Sr0 GFGOQ 994 Lao 7_Sr0 3F302 934 SrFe02 805
Orthorhombic  Orthorhombic Rhombohedral Rhombohedral Cubic Orthorhombic
Pbnm Pbnm R-3c R-3¢ Pm-3m Cmmm
® La/Sr e Fe e O

Figura 1.22. Estructuras obtenidas para los distintos tipos de concentracion de Sr
en el sistema Lai-xSrxFeOs reportados por Qing y colaboradores. [57]

En términos estructurales LSFO generalmente adopta una estructura tipo perovskita. Bajo
condiciones reductoras, la estructura puede transformarse de romboédrica a cubica,
estabilizandose en la fase cubica al enfriarse a temperatura ambiente. Este cambio
estructural es influenciado por la acumulacion de vacantes de oxigeno en la red cristalina,

lo que estabiliza la fase cubica [58].

La temperatura juega un papel crucial en estas transformaciones. A temperaturas elevadas
en ambientes reductores, se observa la exsolucion de hierro, es decir, donde el hierro se
segrega y forma particulas en la superficie del material. Este proceso esta limitado por la
difusion del hierro hacia la superficie y depende de las condiciones termodinamicas y
cinéticas presentes durante el tratamiento térmico [58].

En cuanto al magnetismo, las propiedades magnéticas de LSFO son fuertemente
influenciadas por la presencia de vacantes de oxigeno y el tipo de tratamiento térmico.
Las muestras con menos vacantes de oxigeno presentan un ordenamiento
antiferromagnético a temperatura ambiente, con un pequefio momento ferromagnético.
Sin embargo, las muestras con mas vacantes de oxigeno exhiben un mayor momento

magnético y una temperatura de ordenamiento magnético mas alta. Esto sugiere que las
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vacantes de oxigeno juegan un papel en la intensificacion de las interacciones magneticas

dentro del material [59].

Estos estudios subrayan que la estructura cristalina y las vacantes de oxigeno, moduladas
por la temperatura y el entorno de tratamiento, son cruciales para determinar las
propiedades magnéticas de LaoeSrosFeOs. Estos factores deben ser considerados
cuidadosamente para aplicaciones donde las propiedades magnéticas precisas son

esenciales.

Antecedentes del estudio del EMC en perovskitas de LaosSrosCo1xFexO3

Las perovskitas LaCoOz y SrCoOz exhiben una conexion entre la transicion de los estados
de espin de los iones de Co y la temperatura, es por ello, que en trabajos previos se ha
analizado el comportamiento magnético y se ha reportado que en el LaCoOs, los iones de
cobalto (Co) tienen un estado de espin LS y el compuesto es no magnético a bajas
temperaturas. A medida que aumenta la temperatura, LaCoO3z experimenta una transicion
de estado de espin de LS a estado de espin IS, lo que provoca que se vuelva paramagnético
y aislante. Finalmente a 500 K, LaCoOs experimenta una transicion metal-aislante al
estado de espin HS [60].

Por otro lado, en SrCoOs, los iones de Co tienen un momento magnéetico no nulo y, por
lo tanto, el compuesto es magnético. Cuando se reemplaza el Sr por La en La1.xSrxCoOs,
los iones de Co®" tienen un estado de espin IS en un rango de temperatura amplio. Sin
embargo, el estado de espin de los iones de Co** sigue siendo desconocido y puede ser
un estado de espin LS, estado de espin IS, estado de espin HS o una combinacion de estos
estados [61].

Durante los Gltimos afios se han realizado diversos estudios sobre los efectos de la
sustitucion parcial de sitios de manganeso (Mn) en manganitas Lao.7(Ca, Sr, Ba)o.sMnQOg,
por elementos de transicion como el Ti, Cu, Cr y Fe. En general, la sustitucion de estos
elementos en el sitio Mn provoca cambios en la anchura de banda y en la concentracion
de huecos, asi como también introduce un desorden en el sitio Mn del sistema, lo que

disminuye la temperatura de transicion de estado paramagnético-ferromagnético (PM-
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FM) y la temperatura de transicion eléctrica metal-aislante [62]. Sin embargo, el dopaje
de cobalto (Co) en el sitio Mn de LaSrMnOs produce un efecto curioso porque involucra
diferentes estados de oxidacion (Co?*, Co®*" y Co*") y configuraciones de espin (LS, ISy
HS). Biswal et al. en su trabajo reportan que a medida que aumentan el porcentaje de Mn
en el compuesto, la Tc disminuye y el AS aumenta, con Co*3, Co™y Mn*3y Mn**[23,25].
Kumar et al. investigaron las propiedades magnéticas de Lao.7Sro3sMn1xCoxO3 (0.0 < x <
1.0) en serie y observaron una disminucién tanto en la Tc como en la magnetizacion
espontanea debido a la competencia entre la interaccion FM y AFM, que resulto de las
valencias mixtas existentes de iones Co?*, Co®* y Co** en las muestras. Sin embargo, este
argumento no se basd en ninguna evidencia de que los iones Co?*, Co®* y Co*" estén
presentes simultaneamente en el sistema [63]. Al igual Zhang et al. estudiaron las
propiedades magnéticas y magnetocaloricas de los compuestos Lag.7Sro.3Mn1xCoxOz (con
x =0, 0,05y 01) y descubrieron que AS,, cambia y Tc disminuye gradualmente con el

aumento del contenido de Co [53].

Por otro lado, si revisamos los estudios de la sustitucion de Fe en el mismo sistema de
Lao.7Sro.3Mn0Os, podemos encontrar trabajos como el de Reshmi, quien reporta que a
mayor sustitucion de Fe en el sitio Mn Lao7Sro.33Mn;—xFexOz, hay un mayor porcentaje
de vacantes de oxigeno y disminucion en la Tc, esto se debe a que el Fe3* no colabora
con el doble intercambio entre Mn®* y Mn**, dando como resultado una disminucion en
la interaccion magnética del Mn en general [64]. Zhou et al. detalla algo similar a Reshmi
y adicionalmente indica que el sistema tiene un estado FM y que con un dopaje de Fe de
mas de 5% hay un papel dominante de un comportamiento AFM. Esto implica que hay
una separacion de fases en el sistema teniendo la competencia entre las interacciones
AFM y FM, obteniendo un estado inclinado de espin entre los iones Fe3* y Mn®* | y el
angulo de inclinacion aumenta con el aumento del contenido de dopaje de Fe3* [65]. Entre
otros trabajos que reportan esta sustitucion se encuentran las siguientes referencias [66—
68].

Troyanchuk et al. en su trabajo sobre el estudio de las propiedades magneticas y de

transporte magnético de las cobaltitas LaosSro5C01-xMexOs (Me = Cr, Ga, Ti, Fe, x <

0,25) indica gque con la sustitucion de Fe hay una mejora de la magnetorresistencia que se
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atribuye a la transicion inducida por el campo magnético del orden AFM local al FM y

un aumento en la magnetizacion de saturacion [69].

Ahora bien, si se buscan trabajos en los cuales se han investigado las perovskitas de
LaSrCoFeO, se pueden encontrar pocos trabajos que se centran en el estudio de
propiedades magnéticas, como Shinawi et al. quienes analizaron el compuesto
Lao,5Sro,5C00,5Fe0s0s detallando que el material muestra un orden AFM a temperatura
ambiente, lo que es consistente con la presencia de Co?* y Fe** de HS [51]. Pokatilov et
al. evaluaron la perovskita Lao,75Sr025C00,98°'Fe0,0203 por espectroscopia Mdsshauer en
nicleos de impurezas *'Fe en el rango de temperatura de 5 K a 293 K, reportando la
existencia de una relajacion superparamagnética en el rango de temperatura de 87 K a
210 K [70]. Por altimo Sahoo et al. en su trabajo sobre la doble perovskita LaSrCoFeQOs
(LSCFO), indica que tras varias pruebas experimentales se puede confirmar que el
sistema LSCFO, muestra una transicion AFM a temperatura ambiente (Tn ~ 268 K) y
otra transicion de tipo SG a baja temperatura (Tsg ~ 72,1 K), infiriendo que se debe a la

competencia magnética entre el FM y AFM de corto alcance [71].

Objetivos Generales

En este trabajo nos hemos planteado como objetivos:

1. Caracterizacion estructural, electronica y morfolégica de las muestras de
Lao.eSro4(Co1xFex)O3conx=0,0,2,0,5,0,8y 1.

2. Estudio de las propiedades magnéticas y realizar la confeccion del diagrama de
fases de las muestras.

3. Estudio del efecto magnetocaldrico de forma indirecta a partir de las mediciones
de magnetizacion del grupo de muestras Lao.sSro.4(Co1-xFex)Oz con x =0, 0,2, 0,5,
0,8y1.

4. Desarrollo de un modelo especifico para la comprension del EMC en el sistema.
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Capitulo 11

2. Materiales y Métodos

Meétodo de Sintesis

La sintesis de nanoparticulas puede realizarse a partir de diversos métodos, los cuales se
fundamentan en dos enfoques o procesos basicos, conocidos como descendente y
ascendente, tal como se representa esquematicamente en la Figura 2.1. Los métodos de
sintesis basados en ¢l enfoque descendente, o “de arriba a abajo”, implican la reduccion
de grandes piezas de material, por desgaste o molienda, hasta generar las nanoparticulas,
el mayor problema de éstos métodos descendentes es conseguir que el producto resultante
sea homogéneo, las particulas sintetizadas mediante estos métodos por lo general
presentan formas variadas y una amplia distribucion de tamafios de particula. Por otra
parte, los productos obtenidos pueden contener una cantidad significativa de impurezas
desprendidas del medio en el que se realice, por ejemplo, en la molienda mecénica.
Ademas, la superficie del material generalmente puede presentar defectos importantes y
dafos cristalograficos. Los métodos descendentes se usan frecuentemente en la
produccion de materiales ceramicos a granel, donde la forma y distribucion de tamafios
de las particulas no son esenciales para sus aplicaciones [72].

Ahora bien, los métodos de sintesis fundamentados en el enfoque ascendente, o “de abajo
hacia arriba”, implican el ensamble de atomos y moléculas en nanoestructuras de mayor
tamafo. De esta manera, se pueden obtener particulas con menos defectos, con
composicion quimica méas homogénea, formas mas uniformes y distribuciones estrechas
de tamafio. Este enfoque es el mas usado para la sintesis de nanoparticulas con
aplicaciones en biotecnologia, pues se pueden obtener sistemas nanoparticulados mas

homogéneos [73].
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Figura 2.1. Procesos basicos de los métodos de sintesis de nanoparticulas.

Los métodos ascendentes, en general, se inician a partir de reacciones quimicas de
precipitacion en una solucion precursora; seguidamente ocurre la nucleacion, que es la
fase de formacion de las nanoparticulas por medio de la unién de atomos; y luego la fase
de crecimiento, donde las nanoparticulas aumentan de tamafio al dejarlas durante un lapso
de tiempo a temperatura ambiente (produciendo el “envejecimiento” del material), 0 con
tratamientos térmicos a temperaturas medias y altas. Este proceso de tres etapas o fases,
es representado en el modelo clasico propuesto por LaMer y Dinegar en 1950, mostrado

en la Figura 2.2, donde se sefialan las fases de monémeros, nucleacién y crecimiento.

El gréfico de saturacion en funcién del tiempo de la Figura 2.2, es conocido como la
“Curva de LaMer”. En él se observa que la concentracion de mondmeros, que son las
subunidades mas pequefias del cristal mayor, en la primera etapa aumenta constantemente
con el tiempo hasta llegar a la saturacion minima (Swmin). Al llegar a esta concentracion,
el sistema se vuelve heterogéneo y pasa a una segunda etapa donde los iones y
monomeros se combinan, y colisionan para formar los nucleos, en un proceso conocido
como auto-nucleacion, donde los nucleos estan formandose continuamente [30]. Como
la tasa de consumo del monémero, producto de los procesos de nucleacion, es superior a
la tasa de la formacion de los mondmeros, la concentracion de los mondémeros disminuye
hasta que alcanza el nivel en el que la velocidad de nucleacion (el nimero de nucleos

formados por unidad de tiempo) es cero.
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Figura 2.2. Representacion esquematica de la concentracion de iones y
monomeros, antes y después de la nucleacion, como una funcién del tiempo.
“Curva de LaMer”.

Por debajo del nivel minimo de saturacion (Swmin), la nucleacion se detiene y el sistema
ingresa en la etapa Il1, que es la etapa de crecimiento, donde los iones y mondémeros que
no se formaron como nucleos durante la etapa I, se unen a los nucleos formados,
contribuyendo al crecimiento de los mismos. El tamafio final de las particulas y la tasa de
crecimiento dependeréa de tres variantes: el nUmero de nucleos que estan en crecimiento,
la cantidad total de los precursores y el coeficiente de difusion en el medio, el cual

depende inversamente de la viscosidad y directamente de la temperatura [74].

La sintesis de nanoparticulas inorganicas se ha realizado por varios métodos; todos ellos
son capaces de producir nanoparticulas, pero, hay diferencias importantes en cuanto a la
uniformidad, el tamafio, el rendimiento o la cristalinidad de las particulas. En el esquema
de la Figura 2.3 se puede observar la clasificacion de los métodos de sintesis mas

empleados, en descendentes y ascendentes, y estos a su vez, en quimicos y fisicos.
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Figura 2.3. Clasificacion de los métodos de sintesis de nanoparticulas.

El método de sintesis empleado en esta investigacion es uno ideado en el grupo de Materia
Condensada por Gabriela Leyva, denominado método de mojado de poros. Para el cual
se sigue un método similar al de coprecipitacion, pero las nanoestructuras se sintetizan en
un espacio confinado, agregando un tratamiento térmico con el fin de que tome la forma

del mismo.

El método de sintesis de Coprecipitacion, es un proceso en el que compuestos
normalmente solubles en una solucién, se separan de ésta durante la formacién del
precipitado. Este método de sintesis se basa en mezclas de soluciones estequiométricas
de sales precursoras. Las sales usadas son nitratos, cloruros, sulfatos, entre otras. Existen

cuatro tipos de coprecipitacion, que son [75]:

e Adsorcion en la Superficie: es un fendmeno en el cual los iones (impurezas,
disolvente, entre otros) quedan atrapados en los poros superficiales del material.
e Formacion de Cristales: es un tipo de coprecipitacion donde iones precursores

se juntan para formar una red cristalina.
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e Oclusion: en este tipo de coprecipitacion el compuesto queda atrapado en huecos
formados durante el crecimiento rapido del cristal.

o Atrapamiento Mecéanico: sucede cuando los cristales estan muy juntos durante
el crecimiento y como consecuencia, atrapan pequefias porciones de disolucién

en huecos.

En este trabajo de investigacion el tipo de coprecipitacion que se empleara para la primera
parte de la sintesis, es la de formacion de cristales. Es importante acotar, en la formacion
de cristales, el método sigue el modelo de etapas explicado anteriormente con la curva de
LaMer. Por otro lado, es importante destacar que el método de coprecipitacion es
relativamente sencillo, de bajo costo y conveniente para sintetizar nanoparticulas de una

gran cantidad de materiales.

En la Figura 2.4, se muestra el montaje experimental de la sintesis por el método de
coprecipitacion. Mediante este método de sintesis, se pueden obtener particulas con
tamanos del orden de los nanémetros, donde el control de las condiciones experimentales
definira el tamafio final de las particulas y la tasa de crecimiento. Estas condiciones son
tres: el nimero de nucleos que estan en crecimiento, la cantidad total de los precursores
y el coeficiente de difusion en el medio. Una vez que se fijan y controlan las condiciones
de la sintesis, las caracteristicas de las nanoparticulas deben ser totalmente reproducibles
[73].

Acido Nitrico

Solucién de Precursores
(Sales Metalicas)

» Pastilla Imantada

O O Agitacién Magnética,

Figura 2.4. Montaje experimental de la sintesis por el método de coprecipitacion.
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Sintesis por el método de mojado de poros

Para la primera parte de la sintesis de las nanoestructuras, como se muestra en la Figura
2.5, se disuelven en agua bidestilada los precursores inorganicos (Merck, 99,99%) de
La(NO3)3*6H20, Sr(NO3)2, Co(NO3)2*6H20 y Fe(NO3)3*9H20, en proporciones
estequiométricas, con el fin de obtener una solucion homogénea en concentracion 1
molar. Para evitar la precipitacion de los éxidos en la solucién, se agrega una gota de
acido nitrico para mantener un pH acido, aplicando agitacion magnética durante 5

minutos.

H50 Desti lada Co(NO *6H,0

35
La(NOy), * 6H,0

Solucion LSCF

Sr(NO3), * 6H,0
Fe(NO3), *OH,0

Figura 2.5. Diagrama de mezcla de los nitratos precursores para la obtencion de
soluciones de Lao,6Sro4Co1-xFexOs.
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En la segunda parte de la sintesis, se busca que las nanoparticulas se formen dentro de
membranas poliméricas, y para ello se emplea el método de mojado de poros. En la
Figura 2.6, se muestra un sistema de inyeccion simple, un portafiltros y un vaso de
precipitado. Dentro del portafiltros se colocaron filtros (Isopore - Milipore) de
policarbonato con poros pasantes de 800 y 200 nm de diametro, como moldes para la
obtencidn de los nanotubos y nanohilos. La jeringa contenia una solucion de nitratos que
se inyectaron en el portafiltros, llenando la membrana polimérica por presion y una vez
que éstas se saturaron de la solucidn, se retiraron del portafiltros y se aplico un tratamiento
térmico utilizando un horno de microondas por 30 segundos para promover la
deshidratacién y desnitrificacion de los precursores en las membranas. Recuperandose el

excedente de la inyeccion de las membranas en un vaso deprecipitado [76].

Figura 2.6. Inyeccion de la solucién de los precursores en las membranas usando
un portafiltros y un vaso de precipitado.

Por dltimo, se procedié a la remocion del molde de origen organico por medio de

calcinacion del producto, las muestras se subdividieron en dos grupos uno con la

aplicacion de un tratamiento térmicos a 800°C y otro a 1000°C (rampa para llegar ala T

deseada 2 horas) una vez que esta en la temperatura deseada se calcina durante 1 hora.
En resumen, se variaron 3 parametros de interés para esta tesis: la relacion de dopaje de

cobalto/hierro de la perovskita, el diametro medio de poro y el tratamiento térmico. Se

estudiaron 2 didmetros medios de poro, de 200 nm y 800 nm, y las concentraciones de

48



cobalto o hierro presentes en el sitio B de la perovskita fueron de 20, 50 y 80 %. De esta

manera, se obtuvieron 18 muestras detalladas a continuacion:

1) C2T1: LaosSro.4Co0s, 200nm de diametro medio a 800°C

2) C2T2: LaoeSro4Co0s, 200nm de diametro medio a 1000°C

3) C8T1: LageSro4Co0s, 800nm de diametro medio a 800°C

4) C8T8: LapeSro4Co03, 800nm de diametro medio a 1000°C

5) C2F8 2T1: LaoeSro4Coo2FeosOs, 200nm de didmetro medio a 800°C
6) C2F8 2T2: LapeSro4Coo2FeosOs, 200nm de diametro medio a 1000°C
7) C2F8_8T1: LaoeSrosCoosFeos03, 800nm de didmetro medio a 800°C
8) C2F8 8T2: LapeSro4CoosFeo 503, 800nm de diametro medio a 1000°C
9) C5F5 2T1: LageSro4CoosFeos03, 200nm de diametro medio a 800°C
10) C5F5_2T2: Lao6Sro4CoosFe0,503, 200nm de didametro medio a 1000°C
11) C5F5_8T1: LaoeSro4CoosFeos0s, 800nm de didmetro medio a 800°C
12) C5F5_8T2: LaoSro4CoosFeo503, 800nm de didametro medio a 1000°C
13) C8F2_2T1: LaoeSro4CoosFeos0s, 200nm de didmetro medio a 800°C
14) C8F2_2T2: LaoSro4CoosFe0503, 200nm de didmetro medio a 1000°C
15) C8F2_8T1: LaoeSro4CoosFeos0s, 800nm de didmetro medio a 800°C
16) C8F2_8T2: LaoeSro4CoosFeos0s, 800nm de didmetro medio a 1000°C
17) F2T2: LaoeSro.4Fe0s, 200nm de didmetro medio a 1000°C

18) F8T2: Lao,eSro.4Fe0s, 800nm de didmetro medio a 1000°C

Técnicas Experimentales

Difraccién de Rayos-X

Hacia los siglos XV y XVI, se pensaba que la apariencia externa de un cristal indicaba
un ordenamiento regular interno de la materia, pero no se habian realizado estudios
formales que demostraran la veracidad de este hecho, lo que incentivd que Johannes

Kepler estudiara este ordenamiento desde 1619, luego, en 1665 Robert Hooke lo
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continud, y fue hasta 1669 que Nils Steensen plante6 la primera ley cuantitativa en la
cristalografia (Ley de los angulos constantes), la cual fue expresada formalmente en 1772
por Jean Baptiste Romé de I'lse [77].

Maés tarde, en 1774 Abbé René-Just Haiiy establece la segunda ley (Ley de indices
racionales); luego William Hallowes Miller, introduce los métodos de la geometria
analitica en la cristalografia, proponiendo el sistema de notacion usado actualmente,
conocido como los “indices de Miller”. Tiempo después, en 1849 Auguste Bravais
establecio el postulado que ha sido la base de la cristalografia, el cual expresa: “Dado un
punto P en un cristal, existen un nimero infinito de puntos discretos, sin limite en las tres
direcciones del espacio, alrededor de los cuales, el arreglo de la materia es el mismo que
alrededor del punto P” [77].

En 1895 Wihelm Conrad descubre los rayos-X, que son una forma de radiacion
electromagnética de elevada energia y pequefia longitud de onda, y Max Von Laue se
sintio atraido por este descubrimiento, llevandolo a realizar un experimento con sulfato
de cobre, para determinar si los rayos-X generaban un patrén de difraccion al atravesar
los cristales, comportdndose como ondas. Luego en 1912, sus estudiantes Walter
Friederich y Paul Knipping siguiendo sus ideas, experimentaron con la difraccion de
rayos-X. Mas tarde, Von Laue y su equipo sugirieron que los &tomos de un cristal estan
espaciados a una distancia tan pequefia, que les permite servir como elementos de una
rejilla de difraccion tridimensional para los rayos-X, y que la disposicion de los puntos
resultantes, depende de las disposiciones relativas de los atomos en el cristal, siendo esto
el “Modelo de Von Laue” [77].

Poco después, William Henry Bragg y William Lawrence Bragg reproducen los
experimentos de VVon Laue, Friederich y Knipping, explicando de manera mas sencilla

los modelos y ecuaciones planteadas por VVon Laue, enunciando la Ley de Bragg [78].

Ley de Bragg

La difraccion de rayos-X , es el resultado de la interaccion entre los rayos-X y la nube de

electrones de los 4tomos de la estructura cristalina. Esta estructura, consiste en la
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repeticion periodica de los &tomos que forman un sélido en las tres dimensiones del
espacio. Sobre este solido tridimensional se pueden trazar infinitos planos paralelos entre
si, los cuales, pasan por una serie de puntos; estos planos se encuentran separados a una
misma distancia entre ellos, llamada distancia interplanar d. Para identificar
univocamente un plano cristalografico, la notacién utilizada son los indices de Miller
(h k 1), mostrados en la Figura 2.7 para un sistema cubico. Los indices de Miller de un
plano se obtienen, primero determinando la interseccion de éste con los ejes (X, Y, 2),
hallando luego, el inverso de los nimeros obtenidos (n, m, o) multiplicandolo por el
minimo comin mdltiplo (m.c.m); obteniendo de esta forma: h =m.c.m/n; k =

m.c.m/m; l=m.c.m /o [77,79].

_..-"":__
{001) (100 (L)}
N
/ /
(101) (110) (011)

Figura 2.7. Esquema de indices de Miller en un cristal cubico simple.

Al hacer incidir un haz de rayos-X sobre un cristal, ocurrird un fenémeno de difraccion,
donde los rayos reflejados forman angulos con los planos de la estructura cristalina,
pudiendo interferir constructivamente. W. H. Bragg y W. L. Bragg explicaron el
fendmeno fisico que ocurre con los haces difractados por un cristal. Si se imagina la
difraccién como una reflexion de los rayos-X originada por “espejos” formados por los
planos atomicos de la red cristalina, representados en la Figura 2.8 como lineas
horizontales que pasan por los centros dispersores (d&tomos representados como puntos
azules), suponiendo que las ondas incidentes se reflejan especularmente, es decir, que el
angulo de incidencia es igual al angulo de reflexion, cada uno de los planos atomicos

reflejard Unicamente una pequefia fraccion de la radiacion.
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Figura 2.8. Esquema de difraccion de Rayos X, interferencia constructiva.

Los dos haces de rayos-X de longitud de onda 4, inciden en fase sobre los dos planos que
se muestran en la Figura 2.8, con un angulo de incidencia 6, y forman un frente de onda,
representado por la primera linea verde de izquierda a derecha. Para que exista una
interferencia constructiva, es necesario que tras la reflexion ambos haces sigan estando
en fase; situacion que sélo ocurrird, si la diferencia de caminos recorridos por los frentes
de onda formados por OF y OH, que son los frentes de onda antes y después de la
reflexion, es un nimero entero de veces la longitud de onda. Esta condicion equivale
a decir, que la suma de los segmentos FG y GH corresponden a un nimero entero (n) de

veces la longitud de onda A:

FG+ GH =nA (2.1)

De la Figura 2.8 se nota que FG = GH, y usando trigonometria se tiene que send =
FG/d; despejando FG se obtiene FG = d - sen 8. Reescribiendo la ecuacion 4.1, se

consigue la Ley de Bragg:

2d senf =nAi (2.2)
Como cada estructura esta formada por distintas familias de planos atdbmicos separados a
una distancia d, se va a detectar de cada una de estas familias de planos distintas

reflexiones, y los resultados seran diferentes segun la estructura del material que se esté

midiendo.
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Por otro lado, cuando los planos atomicos que estan produciendo la dispersién no forman
una familia de planos cristalinos, los haces emergentes dejan de estar en fase, como se
muestra en la Figura 2.9, y se anulan entre si, es decir, hay interferencia destructiva y

debido a esto no se observa intensidad de la radiacion reflejada.

Figura 2.9. Esquema de difraccion de Rayos X, interferencia destructiva.

Meétodos Experimentales de Difraccion

Para conocer el sistema cristalino y la celda unidad de la estructura de un cristal, es
necesario barrer completamente la muestra (en todas sus orientaciones) con el haz de
rayos-X, lo que se consigue utilizando un intervalo continuo de 6. Entre los métodos de
difraccion experimentales mas usados estan: el método de Laue, método de rotacién o del
cristal giratorio, método de Weissenberg, método de precisién y método de los polvos

cristalinos [77].

El método del polvo es el Gnico que permite realizar medidas a materiales policristalinos,
es decir, materiales que no se pueden obtener como monocristales. Esta particularidad
hace que este método sea usado para la caracterizacion de nanomateriales. En el mismo,
la radiacién monocromatica incide sobre una muestra policristalina en forma de polvo
muy fino, ésta se puede considerar formada por infinitos cristales orientados al azar. Cada
cristalita individual difracta los rayos-X, cuando su orientacion es tal que contiene planos
que forman un angulo 8 con el haz reflejado, igual al angulo del haz incidente [80].
Existen dos dispositivos que funcionan con el principio del método del polvo: la camara

de Debye Scherrer (o camara de polvo) y el difractometro de polvo.
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El difractometro de polvo usa un detector de rayos-X, el cual tipicamente es un contador
Geiger o un detector de centelleo. Este difractometro posee una geometria Bragg-
Brentano, como se observa en la Figura 2.10. El contador electrénico o detector y la
fuente de rayos-X se desplazan circularmente alrededor de una muestra policristalina
plana, que se encuentra fija horizontalmente ubicada en el centro del sistema, de modo
que para cualquier &ngulo 8 que su superficie forme con la direccion del haz incidente, el

haz difractado forma un angulo de 26 [78].

La fuente de radiacion de rayos-X usada es el &nodo de un tubo de rayos-X; cada anodo
posee una longitud de onda caracteristica, dependiendo del material del que esté hecho;
usualmente este &nodo puede ser de cobre, cromo o hierro. Los rayos-X provenientes de
la fuente monocromatica lineal, emergen con un pequefio angulo de divergencia para
cubrir la muestra en su totalidad, y cuando son difractados por la muestra convergen en
una rejilla que concentra los haces difractados, siendo registrados en el detector y, por
ultimo, los datos registrados pasan a una computadora, para luego graficarlos y obtener

el difractograma [78].

Anodo (Fuente de Rayos X)  Monocromador
Detector

Gonidmetro )
Monitor

Tra:ﬁrr::::;:r de D‘-“-::i’t:l;l: alto Sistema de procesado de
= Controlader de Controlador ...!_n I'urm:w.‘;un.
Rayos X, del Gonidmetro, e et

Figura 2.10. Representacion esquematica del funcionamiento del Difractometro de
polvo.
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A partir de los patrones de difraccion compuestos por los diferentes picos de deteccion,
que son en realidad los maximos de las reflexiones producidas por los planos cristalinos,
se pueden identificar las fases cristalinas que componen la muestra en estudio. Para una
rapida identificacion de cada fase, los resultados obtenidos se comparan con los patrones
de difraccion almacenados en bases de datos, como la “Powder Difraction File (PDF)” de
la Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Centre for
Diffraction Data (JCPDS-ICDD).

Para conocer caracteristicas especificas de la estructura cristalina del material, se realizan
refinamientos de los parametros de la celda unidad. Existen varios métodos de
refinamiento entre los cuales se encuentran: el método de Rietveld, el método de Le Bail,

el método de Pawley, entre otros.

El método Rietveld es una técnica de refinamiento de estructuras cristalinas, disefiado
originalmente para analizar patrones de difraccion de neutrones, pero con el tiempo se ha
utilizado en patrones de difraccion de rayos-X con muy buenos resultados. Este método
tiene la capacidad de determinar con mayor precision parametros estructurales de la
muestra, a partir de la construccion de un modelo teérico que se ajusta al patron de
difraccion experimental, mediante el método de minimos cuadrados. El método define
valores iniciales arbitrarios a partir de archivos CIF, la eleccién algo arbitraria de los
valores de partida produce un sesgo en los valores calculados. El proceso de refinamiento
continta fijando el nuevo factor de estructura calculada para el valor del factor de
estructura observado. El proceso se repite con la nueva estimacién del factor de
estructura, hasta que los pardmetros de la celda unidad son refinados [81]. Los
refinamientos realizados en esta tesis se realizaron utilizando el sofware Fullprof Suite
[82].

A partir de DRX en materiales nanoparticulados se puede estimar el tamafio medio de las
particulas, considerando que éstas estan formadas por monodominios cristalinos. Para el

calculo del tamafio del monodominio cristalino se usa la formula de Debye Scherrer:

kA

d=Zeost (2.3)
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donde d es el tamafio del dominio cristalino, k es el factor de dimension que depende de
la forma (para particulas esféricas este factor adopta valores entre 0,89 y 0,9), 4 es la
longitud de onda de los rayos-X utilizados, S es el ancho a media altura del pico de
difraccion considerado, y 6 es el angulo de Bragg del maximo de difraccion

correspondiente.

El andlisis estructural se realizé utilizando difraccion de rayos X. Los difractogramas que
se sefialaron como medidos en esta tesis se recopilaron en un difractometro de polvo
Rigaku D/max. (geometria de Bragg-Brentano), en modo de reflexion 6/6, con radiacion
CuKa en el rango de 26 de 10 a 85°. El paso de escaneo fue de 0.02° y los tiempos de

conteo en cada paso fueronde 20sy 5 s.

El analisis de los difractogramas medidos en la tesis de Augusto Mejia, se realizd
utilizando difraccion de rayos X en polvo (XPD), en la linea de haz D10B-XPD de la
fuente UVX en el Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) en Campinas, Brasil.
Se empled una configuracién de alta intensidad (baja resolucién) con una longitud de
onda de 1,61017 A (aproximadamente 7000 eV). El detalle del método se encuentra en
la tesis de Augusto Mejia [83].

Los refinamientos de Rietveld se llevaron a cabo usando el programa FullProf Suite,
asumiendo una fase romboédrica con el grupo espacial R-3c, donde los cationes (La®",
Sr?*), Co®" y los aniones O ocupan las posiciones 6a, 6b y 18e, respectivamente. La
forma de los picos se ajusto con una funcién pseudo-Voigt y el fondo se ajustoé con una
funcién polinémica de seis parametros en (20)n, n = 0-5. Se aplicaron parametros de
temperatura atbmica isotropica, asumiendo parametros térmicos iguales para los atomos
de La y Sr en el sitio A, sin imponer restricciones adicionales, manteniendo valores
iguales para Lay Sr en el sitio A. El detalle del ajuste se encuentra en la tesis de Augusto
Mejia [83].

Morfologia y Tamafio de las Nanoparticulas

La morfologia y el tamafio de las nanoparticulas se pueden estudiar mediante la técnica

de microscopia electronica. Con los avances de los estudios de Louis de Broglie acerca
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de las propiedades ondulatorias de la materia, al concluir que el aumento de un objeto
depende de la longitud de onda de la luz con que se ilumine, los cientificos de la época
empezaron a probar distintas fuentes de iluminacién, como rayos-X de muy pequefia
longitud de onda (0,5 nm), sin tener éxito ya que no pudieron enfocar estos rayos. Sin
embargo, las investigaciones sobre difraccion electronica continuaron, sentandose las
bases para la construccion del primer microscopio electronico, el cual fue desarrollado
por Ernst Ruska y Max Knoll entre 1925y 1930 [78].

La resolucion del microscopio electronico es 1.000 veces mayor que la del microscopio
Optico, debido a que usa electrones para iluminar la muestra en lugar de luz blanca. Con
los nuevos disefios del microscopio electrénico se puede conseguir un poder de resolucion
de hasta 0, nm (1 A). Existen dos tipos de microscopios electrénicos: el de transmision
(por sus siglas en inglés TEM) y el de barrido ( por siglas en inglés SEM).
Adicionalmente, existe un microscopio que combina ambas técnicas, denominado

microscopio electrénico de transmision y barrido (STEM) [84].

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

El primer microscopio electronico de barrido fue desarrollado en 1938 por VVon Ardenne.
El principio del sistema de éste consiste en barrer la muestra con un haz de electrones
finamente enfocado, una parte de éstos es dispersada y la otra parte desprende electrones
de la capa superficial de los atomos que forman la muestra. Estos Gltimos, Ilamados
electrones secundarios, son recogidos y contados por un detector. Luego, a partir de los
electrones secundarios contados, se forma una imagen tridimensional con informacién de
la superficie de la muestra. EI SEM tiene una gran profundidad de campo, la cual permite
que se enfoque a la vez una gran parte de la muestra. Este microscopio también produce
imagenes de alta resolucién, lo que permite examinar caracteristicas de la muestra con

una alta magnificacion [78,84].

Este microscopio se compone de una serie de dispositivos que se muestran en la Figura
2.11, los cuales son: un cafion electrénico (formado por un catodo y un anodo), lentes
condensadoras, brazo de soporte de la muestra que se encuentra al final del tubo, lente

objetivo, contiene un deflector de haz de electrones para realizar el barrido sobre la
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muestra, y la imagen no se observa directamente, sino que se forma a través de una
computadora luego de analizar los datos obtenidos del detector. Cabe destacar que todas
las lentes que tiene el SEM son lentes magnéticas, formadas por imanes en forma de

herradura. Estos imanes pueden ser permanentes o electroimanes.

|~ Haz de electrones

! /Lente condensador

Generador
,(‘ de barrido
A |~ Deflector del haz

/Leme objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
fluorescente

Detector

Figura 2.11. Esquema de funcionamiento del SEM.

Las imagenes obtenidas usando el microscopio electronico de barrido, tienen la
particularidad de que los valles o fisuras de la muestra se observaran oscuras debido a la
poca o nula emision de electrones secundarios, mientras que las partes mas elevadas de
la muestra se observaran méas luminosas. Gracias a que con el SEM se obtienen iméagenes
tridimensionales, a partir de las micrografias se puede conocer informacién de la
superficie (textura, defectos, etc), asi como la morfologia de las particulas que forman la
muestra. Ademas, el microscopio electrénico de barrido puede tener otros detectores
distintos al detector de electrones secundarios, como el detector de electrones de Auger,
el de espectroscopia de energia dispersiva, entre otros; lo que permite hacer estudios

adicionales, como la determinacion de la composicion quimica de la muestra [78].

El anéalisis morfol6gico se realiz6 mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
empleando un Nova™ NanoSEM 230 (Laboratorio de Microscopia Electronica, Gerencia

de Materiales, Centro Atomico Bariloche, CNEA, Argentina).
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Caracterizacion Magnética

Magnetometria de Muestra Vibrante

Las caracteristicas de cualquier material magnético, definen sus posibles aplicaciones y
estan descritas en términos de su curva de magnetizacion en funcion del campo magnético
(M vs. H). El instrumento de medicion mas usado para la determinacion de curvas M vs.
H (lazo de histéresis) es el Magnetdmetro de Muestra Vibrante 0 VSM (por sus siglas en
inglés, Vibrating Sample Magnetometer), que desde su invencion en 1956 se ha
convertido en una de las técnicas mas usadas tanto en laboratorios de investigacion basica
como en ambientes de produccion, dada su capacidad de medir las propiedades
magnéticas bésicas de materiales, en funcion del campo magnético DC externo, la

temperatura y el tiempo [1,85].

Las técnicas de caracterizacion magnética se pueden dividir principalmente en dos tipos:
medicién de la fuerza sobre un material en un gradiente de campo magnético y medicion
de induccién magnética en la vecindad de la muestra. Aunque por muchos afios se han
usado las técnicas de fuerza en los laboratorios, siendo la balanza de Faraday la més
representativa, dichas técnicas dificultan la observacion de la magnetizacion en un campo
verdaderamente uniforme, debido a que el gradiente del campo es esencial para la
produccién de la fuerza. Ademas, dichas técnicas no son facilmente adaptables a rutinas
de medicion de magnetizacion versus campo aplicado. Todas las técnicas de induccion
involucran la medicién de un voltaje inducido en una bobina, por un cambio de flujo
ocasionado por la variacién del campo magnético aplicado, de la posicion de la bobina, o

de la posicion de la muestra [1].

Un magnetdmetro de muestra vibrante, mide el momento magnético de una muestra
cuando ésta vibra en presencia de un campo magnetico estatico, a partir del cual se puede
determinar la magnetizacion y la susceptibilidad magnética. EI magnetometro VSM se
destaca por su versatilidad y sencillez, permitiendo la obtencion de resultados precisos y
confiables. La sensibilidad del VSM es suficiente para detectar una variacion minima en

el momento magnético de 5x10™* emu [85].
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El principio de funcionamiento del VSM, consiste en que el movimiento de la muestra
magnetizada induce una fem alterna en unas bobinas de deteccion, cuya magnitud es
proporcional al momento magnético de la muestra. La pequefia fem alterna se amplifica,
con un amplificador lock-in que es sensible unicamente a las sefiales en la frecuencia de
vibracion. EI amplificador lock-in debe estar provisto de una sefial de referencia a la
frecuencia de la vibracion, que puede provenir de un sensor Optico, magnético, capacitivo
0 acoplado al sistema de conduccién. El voltaje inducido puede ser medido, brindando

informacidn acerca de la induccién magnetica [1,85].

En la Figura 2.12, se ilustra el esquema operativo basico en el que se fundamenta este
sistema: una muestra se coloca bajo un campo magnético H uniforme que induce una
magnetizacion en la muestra, ejerciendo una oscilacion mecéanica en dicha muestra en la
direccién perpendicular al campo magnético aplicado por el electroiman. El voltaje
inducido en las bobinas secundarias es proporcional al momento magnético u de la

muestra, pero no depende de la intensidad del campo magnético aplicado [85].

— Barra portamuestra
Bobinas L~
secundarias

Electroiman

Campo magnético uniforme

Figura 2.12. Esquema de un Magnetometro de Muestra Vibrante (VSM)

Las mediciones de magnetizacion, se llevaron a cabo utilizando un Magnetometro de

Muestra Vibrante (VSM) Versalab™ de Quantum Design del Laboratorio de Propiedades
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Eléctricas y Magnéticas de Oxidos Multifuncionales, del Centro Atémico Constituyentes

(CNEA), Argentina, para investigar las propiedades magnéticas y magnetocaldricas.

Espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Mdossbauer se basa en el efecto Mdossbauer, definiéndose como la
emision y absorcidon resonante nuclear sin retroceso de rayos y. Este fenomeno fue
descubierto por Rudolf Mdéssbauer en 1958 y por ello lleva su nombre [86]. Se trata de
una técnica sumamente versatil que es muy util para estudiar el estado estructural,

quimico y magnético de ciertos materiales solidos.

La probabilidad de un evento libre de retroceso depende de la energia del fotéon y que
interactta con el nucleo, por lo tanto el efecto Mdssbauer se limita a is6topos con estados
excitados de bajas energias, dependiendo de la temperatura y de las propiedades
vibracionales de la matriz s6lida, en la que esta situado el nucleo Mdéssbauer. El isétopo
Fe°’ tiene la combinacion mas ventajosa de propiedades para este tipo de espectroscopia,

de hecho es el que se utiliza en el presente trabajo.

Debido a la extraordinaria resolucion en energia de la técnica (~ 10° eV para Fe®’), las
interacciones eléctricas y magnéticas que existen entre el nucleo de Fe y su entorno, se
pueden cuantificar a partir de tres pardmetros medibles, denominados parametros
hiperfinos. Dos de ellos, el corrimiento isomérico (Cl) y el desdoblamiento cuadrupolar
(DC), hacen referencia a la interaccion entre las distribuciones de carga electrénica y
nuclear. Por su parte, el campo magnético hiperfino (Bnf) da cuenta de la interaccion entre

el espin electronico y los momentos magnéticos nucleares.

Para implementar la técnica se necesitan nucleos que en el estado excitado actien como
fuente de los fotones y. En el caso del Fe’, se utiliza una fuente de Co®’y para compensar
posibles variaciones leves de energia, se aplica una velocidad Doppler para lograr un
barrido en energias del foton emitido, de modo de seleccionar el valor exacto para
establecer la condicién de resonancia. En consecuencia, un espectro Mdssbauer es un
gréafico de la intensidad de fotones y transmitidos por el absorbente (muestra) en funcién

de la velocidad de la fuente.
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La forma en la que se manifiestan los parametros hiperfinos fundamentales en un espectro
Massbauer, y el tipo de informacion que brinda cada uno de ellos, se puede resumir en la
Tabla 2.1.

Parametro Manifestacion en el ) o
N Informacion principal
hiperfino espectro
—
.. \'f Estado de oxidacion del Fe, nimero
Corrimiento | L o
L W de coordinacion, electronegatividad,
isomérico (Cl) al
= estado de espin.
0
\ /7 \/

_ | | \ [ Estado de oxidacion del Fe, nimero
Desdoblamiento || | o .
I l de coordinacion, distorsién de la red

cuadrupolar (DC) UV o
T _a cristalina.
---\_I (-,} A\ lp'| \ " |""‘
: EEERR e
Campo magnético .‘! i‘ Hi 11 I Orden magnético, dinamica de
hiperfino (Bhf) J a By _‘ espin.

Tabla 2.1. Parametros hiperfinos fundamentales en un espectro Mdssbauer y el tipo de

informacién que brinda [86].

Los patrones caracteristicos que se presentan son: singuletes (1 linea), dobletes (2 lineas)
y sextetos (6 lineas). Los dos primeros remiten a estados magnéticos desordenados v el
ultimo a uno ordenado. Sin embargo, hay que tener en cuenta que cuando se trabaja en la
escala nanomeétrica se puede presentar un comportamiento de tipo superparamagnético,
que arroja patrones desordenados (paramagnéticos) a temperaturas para las cuales se

esperaria un comportamiento magnético ordenado.

El espectro experimental representa, la envolvente de la superposicion de los espectros
individuales (subespectros) de todos los entornos de hierro distintos contenidos en la
muestra en estudio, y el area de cada subespectro es proporcional a la fraccion en volumen

de ese entorno particular en la muestra.
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Las mediciones Mdssbauer, se llevaron a cabo en un espectrometro convencional en
geometria de transmision con aceleracion constante, utilizando una fuente de Co®’ en
matriz de Rh. Los barridos fueron realizados en el rango de velocidades entre —10 y 10
mm/s a temperatura ambiente (RT). El ajuste de los espectros obtenidos se realiz6 con el
programa WinNormos [87]. Los valores de corrimiento isomérico (Cl) estan referidos al

del Fe metélico.

Andlisis del EMC

El analisis del EMC indirecto se realiz6 mediante un programa desarrollado en Python,
para lograr el analisis de aproximadamente 23 curvas por muestra. A continuacion, se
describen los pasos implementados en el programa para el procesamiento de los datos

experimentales:

Lectura de Datos: Los datos de magnetizacion (M), temperatura (T) y campo magnético

(H) se importaron desde archivos de texto utilizando la biblioteca pandas.

Célculo del Cambio de Entropia Magnética: Se utilizd la ecuacion de Maxwell para

calcular el cambio de entropia magnética (AS):

dH
H

2 oM
asu=| 5
M)y, oT

Este célculo se realiz6 numéricamente utilizando la biblioteca numpy, siguiendo los

pasos:

1. Interpolacion de Datos: Se realizo la interpolacion de los datos de magnetizacion
y campo magnético para obtener una curva continua que permitiera un analisis

més detallado.

2. Calculo de la Derivada: Se calcul6 la derivada de la magnetizacion respecto a la

temperatura para cada punto de datos, utilizando métodos numéricos.
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3. Integracion Numérica: Se llevo a cabo la integracion numérica de la derivada
utilizando la funcion cumtrapz de la biblioteca scipy, para obtener el cambio de

entropia magnetica.

Almacenamiento de Resultados: Los resultados del cambio de entropia magnética se
guardaron en archivos CSV para su posterior analisis.
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Capitulo III

3. Estudio del Efecto Magnetocalorico (EMC) en

los nanomateriales de LagsSrosCo0Os3

En este capitulo nos centraremos en explorar el EMC en nanoestructuras de perovskitas
de LaoeSro4Co0O3z (LSCO), una familia de materiales con propiedades magnéticas
notables. EI EMC representa un fendbmeno de gran interés desde su descubrimiento en
1977, debido a su potencial para el enfriamiento de sistemas mediante la aplicacion de un
campo magnético externo [13]. Este ha sido considerado como una alternativa
prometedora a los sistemas de refrigeracion convencionales, con la ventaja de mejorar la
eficiencia energética y reducir el impacto ambiental, al eliminar partes moéviles de los
dispositivos y utilizar materiales menos nocivos para el ambiente. Sin embargo, su
aplicacion practica requiere comprender a fondo como afectan diferentes factores, como

el tamafio del material que tiene este EMC y a qué temperaturas se da este fendmeno.

A partir del descubrimiento del EMC, la comunidad cientifica tuvo como objetivo
investigar diversos materiales que cumplieran con las siguientes caracteristicas: de facil
adquisicion, con valores de Tc cercanas a la temperatura ambiente, valores AS altos y que
estos valores de AS se den en grandes rangos de temperatura. Algunos de los materiales
que cumplieron con estos objetivos fueron los materiales tipo perovskita ABOs,
presentando valores de EMC grandes en rangos de temperaturas cercanas a la temperatura
ambiente [2]. En tal sentido, surgio la idea de investigar el LSCO que es un material tipo
perovskita ABOs y presenta un comportamiento magnético que ha sido objeto de estudios
previos, mostrando caracteristicas que coinciden con posibles valores de EMC grandes,
asi como lo son sus curvas de magnetizacién M(H) saturadas a campos de 30.000 Oe, con
campos coercitivos chicos, y temperatura de transicion cercanas a la temperatura
ambiente entre los 240,5 Ky 242 K [55,56].
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Las propiedades fisicas y quimicas de los materiales estan intrinsecamente ligadas a su
tamafio. A medida que en al menos una dimension éste se reduzca a la escala nanométrica
(del orden de 10 m), los efectos de tamafio y superficie seran significativos, dando lugar
a variaciones sustanciales en las propiedades de los nanomateriales (nanohilos,
nanoparticulas, films, entre otros). Este fendmeno no solo constituye un campo de estudio
interesante sino que también abre perspectivas fundamentales para el disefio y la
manipulacion de materiales con propiedades especificas y controladas. En este contexto,
nos enfocaremos en las nanoparticulas de LSCO, cuyo comportamiento magnético ha
sido objeto de estudios previos en los que se ha observado que, al reducir el tamafio de
las particulas, se pueden inducir cambios significativos en sus propiedades magnéticas y
térmicas, lo que podria tener un impacto directo en el EMC. Ademas, la composicion de
estas nanoparticulas, con una relacion La-Sr de 60-40 en el sitio A de la perovskita,
sugiere un potencial FM prometedor, segun estudios anteriores en cobaltitas similares
[18].

Por consiguiente, nos interesa comprender la relacion entre las propiedades magnéticas
observadas y la estructura subyacente del material, incluida la presencia de valencia mixta
y estados de espin complejos. Para ello, hemos empleado dos métodos para modificar el
tamafio de las particulas de LSCO: primero, usando dos tamafios de poros con el método
de sintesis de mojado de poros, para controlar por confinamiento la formacién de las
nanoestructuras, y segundo aplicando dos tratamientos térmicos especificos. El objetivo
de este capitulo, es investigar como estas variaciones en el tamafio de las particulas

afectan la magnetizacién, el EMC y la temperatura de transicién de fase de las muestras.

Seccion Experimental

Para este capitulo se sintetizaron 4 muestras de LageSro,4C00s, siguiendo el método de
mojado de poros detallado en el Capitulo Il. Se variaron 2 pardmetros de interés: el

diametro medio de poro y el tratamiento térmico (Tabla 3.1). Se estudiaron 2 diametros
medios de poro, de 200 nm y 800 nm. Y se realizaron 2 tratamientos térmicos de 800°C

y 1000°C.
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Nombre de la muestra Tamafio de poro Temperatura del tratamiento térmico

C2T1 200 nm 800°C
C2T12 200 nm 1000°C
C8T1 800 nm 800°C
C8T2 800 nm 1000°C

Tabla 3.1. Descripcion de las muestras LSCO obtenidas a partir de las variaciones de tamafio
del poro en el método de sintesis de mojado de poros y los dos tratamientos térmicos aplicados.

Resultados y discusion

En esta seccion se analiza la estructura cristalina de muestras de LSCO empleando
difraccion de rayos X (conducida en el difractometro descripto en el capitulo 2). No
obstante, muestras similares han sido previamente estudiadas por Belén Vigna empleando
radiacion sincrotron [88]. Los resultados propios seran complementados con aquellos
obtenidos previamente. En la Figura 3.1, se presentan los patrones de difraccion
correspondientes a las cuatro muestras de LSCO, comparando estos patrones con la base
de datos ICSD y la PDF-2, se determind que todas las muestras tienen una
predominantemente presencia de la estructura cristalina del tipo perovskita romboédrica,
asociada al grupo espacial R3c [56]. Las muestras mayoritariamente son romboédricas y
también se pudo observar la presencia de una fase cubica, lo que sugiere algun tipo de
distorsion de la estructura, en ciertos casos de la bibliografia se reporta la presencia de la
fase cubica. Tal es el caso de Petrov et al. que informa de esta transicion de fases
romboédrica-cubica a una temperatura de aproximadamente 590 K (316,85 °C) [89], si
comparamos con nuestro caso podemos esperar que la relacién de fase romboédrica y
cUbica sea distinta, ya que se realizé un tratamiento térmico de 800 °C y 1000 °C mayor

a 316,85 °C que es la temperatura de transicion que se reporta en la literatura.
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Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos-X de las muestras C2T1, C2T2, C8T1ly
C8T2, donde las flechas indican las impurezas observadas.

Cabe sefialar, que las muestras calcinadas a 800 °C (C2T1 y C8T1) muestran picos de
baja intensidad (indicados con flechas) que no corresponden con las fases esperadas del
compuesto de interés, es decir, la fase romboédrica y la fase clbica del LageSrosCoQOsa.
Aunqgue no se lograron identificar completamente estas impurezas, los picos adicionales
se compararon con difractogramas teoricos y bibliografia, lo que sugiere la posible

presencia de CoO [56].

Por la coexistencia de fases, ahora apelaremos a los resultados anteriormente obtenidos
con radiacion sincrotrdn, ya que ésta permite resolver detalles que serian inaccesibles con
un difractémetro de laboratorio. En la Figura 3.2 esta subdividida en a, b, c y d, en donde
se incluye una ampliacion de la region de 26 = 79-84°, la cual resulta crucial para discernir
entre las fases romboédrica y clbica, o incluso para identificar una posible mezcla de
ambas, dado que presentan caracteristicas distintivas. En el caso de la fase cubica, esta
region deberia estar dominada por un Unico pico simétrico, mientras que para la fase

romboédrica se observaria un doblete [88,90].
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Figura 3.2. Detalle del pico a alto &ngulo para las muestras a) C8T2, b) C8T1, ¢)
C2T2yd) C2T1 medidas en la linea XPD del LNLS [88,91].

En las muestras sometidas a una temperatura de 800 °C (C2T1y C8T1), la distincion del
desdoblamiento del pico caracteristico de la fase romboédrica resulta menos evidente en
comparacion con aquellas calcinadas a 1000 °C. Sin embargo, la notable asimetria y la
amplitud del pico sugieren la existencia de una mezcla con un porcentaje apreciable de la
fase cubica. Para la identificacion de las fases presentes, la determinacién de sus
proporciones relativas y la obtencion de los correspondientes pardmetros de red, nos
centramos exclusivamente en aquellas muestras que no manifestaron impurezas, es decir,
las muestras tratadas con 1000 °C, C2T2y C8T2.
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Contenido de cada fase Tamarfio Tamario

%) Parametros de Celda (A) de Didmetro de
Muestra . .
Cristalita (nm) particula
Cubica = Romboédrica Cubica Romboédrica (nm) (nm)
C2T1 - - - - 50+1 93+11 -
a=5,4327+
a=38317+ 0,0001
C2T2 155+04 84,5+0,8 53+2 135+ 13 -
0,0001 ¢ =13,2101+
0,0003
C8T1 - - - - 42 +1 622 + 50 50+11
a=>5,4329+
9,63 + a=38317+ 0,0001
C8T2 90,37 + 0,9 56 + 2 646 + 48 73 +17
0,04 0,0001 c = 13,2153+
0,0003

Tabla 3.2. Parametros obtenidos de XPD usando Rietveld [88] y parametros de morfologia
obtenido por SEM.

El refinamiento de Rietveld de los datos de difraccion de polvo de rayos X (XPD) ha
permitido precisar el contenido relativo de las fases cristalinas y los parametros de red
para ambas muestras, como se detalla en la Tabla 3.2 [88,91]. La confirmacion de la
presencia de una fraccion minoritaria de la fase cubica en ambas muestras se respalda
mediante la obtencion de los pardmetros de red especificos para cada fase cristalina.
Ademas, se logro determinar el tamafio de cristalita por la ecuacion de Scherrer para cada
muestra, obteniendo como resultado para las muestras C2T2 y C8T2 tamarios de cristalita
de 53 nm y 56 nm respectivamente y para las muestras C2T1y C8T1 de 50 nmy 42 nm.

Si el tamafio de cristalita es alrededor de 50 nm, es probable que el tamafio de particula
sea mayor. Para obtener este tamafio de particula promedio y conocer la morfologia de
todas las muestras, se realizo un estudio de microscopia de barrido (SEM). Este analisis
no es propio de esta tesis sino que corresponde al estudio de la tesis de Belén Vigna y se
incluye en esta seccién por completitud [88,91]. En la Figura 3.3 se observan las
micrografias de todas las muestras LSCO, en estas figuras se pueden distinguir

claramente dos morfologias diferentes: en las Figura 3.3.ay Figura 3.3.c, se puede ver
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una estructura con forma de hilo correspondiente a las muestras sintetizadas con
membranas poliméricas de 200 nm (C2T2 y C2T1), la Figura 3.3.b y la Figura 3.3.d
presentan una morfologia tubular que designaremos como nanotubos, estas muestras

fueron sintetizadas con membranas poliméricas de 800 nm (C8T2 y C8T1).

& . (0 VIRZRA A0 s y ﬁ’"’w
" ook s =4 S a7 : )

612072023 | HV [spot/mag o | WD | det| HFW |
12:22:44 PM 5.00 k! 1.0 150 000 x/3.8 mm ETD!S
A '

5 A L
6/29/2023 | HV |spot/mag o | WO [det] HFW [ 6/29/2023 | HV [spotl mag o | WD |det| HFW |
11:46:31 AM|5.00 KV 1.0 125 000 x'3.9 mm ETD!11.9 ym 11:31:19 AM 5.00 kV! 1.0 1100 000 x3.9 mm ETD!2.98 ym

Figura 3.3. Micrografias SEM de las muestras a. C2T2, b. C8T2, ¢. C2T1, d. C8T1.
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Analizando el origen de la formacion de nanohilos o nanotubos, se noté que sélo las
muestras C2T1y C2T2 tienen formacion de nanohilos. Esto se le atribuye a la formacion
de la particula en confinamiento con dependencia al tamafio de poro de 200 nm. El
aumento del tamafio de particula de C2T2 comparado con C2T1, se debe al crecimiento
de grano experimentado por la muestra durante la calcinacion a una mayor temperatura.
En contraste con las muestras C8T1 y C8T2 que se sintetizaron a partir de membranas
poliméricas con tamafio de poro de 800 nm, las particulas se fusionan formando una pared
tubular, pues tienen mas espacio de crecimiento, observandose que el espesor de la pared

depende del tratamiento térmico aplicado.

Al comparar los diametros de las muestras C8T1 y C8T2, donde se observa que el
diametro interno de las C8T1 es mayor que el de C8T2, se ve que cuando se aplica un
tratamiento térmico més bajo, hay un menor crecimiento de las particulas que conforman
la pared del nanotubo. Es importante destacar que en estas paredes hay espacios que
parecen vacios, esto se debe a las morfologias irregulares que las particulas muestran en
todos los casos, por lo que hay una gran distribucidn de tamafios medios para las mismas.
También se puede resaltar que el tratamiento térmico en todos los casos favorece el
crecimiento a lo largo del eje z.

El analisis detallado de las micrografias SEM, determind el diametro promedio de las
nanoestructuras LSCO que se presentan en la Tabla 3.2. Para los nanohilos de la C2T2 se
obtuvo un didmetro promedio de (135 + 13) nm, mientras que para la muestra C2T1 es
de (93 £ 11) nm. Estos valores reflejan el tamafio promedio de las particulas observadas
dentro de los nanohilos, formandolos una particula tras otra. Por otro lado, los nanotubos
C8T2 presentaron un diametro promedio de (646 + 48) nm, con un tamafio de particula
de (73 £ 17) nm, mientras que los C8T1 exhibieron un didmetro de (622 + 50) nm y un
tamafo de particula de (50 + 11) nm. Es importante sefialar que el tamafio promedio de
las particulas observadas para las muestras sintetizadas con membranas poliméricas de

800 nm, esta en el orden del espesor de la pared de los nanotubos.
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Figura 3.4. Curvas M(T) medidas sin campo ZFC y con campo FCC y FCW (1.000
Oe) para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

Con la idea de estudiar como afecta el tamafio en las propiedades magnéticas, realizamos
el estudio del comportamiento magnético con el magnetometro de muestra vibrante
(VSM). Se estudié cémo es el comportamiento magnético en funcién de la temperatura,
los cuales se muestran en la Figura 3.4, encontrandose los graficos correspondientes a la
magnetizacion en los modos de enfriamiento sin campo magnético (ZFC), enfriamiento
con campo magnético aplicado (FCC) y calentamiento con campo magnético aplicado
(FCW). Para realizar estas curvas se aplicé un campo magnético de 1.000 Oe, elegido
porque el campo coercitivo es de este orden en la mayoria de las muestras medidas por
debajo de una temperatura de 150 K. Esta T, a su vez, esta debajo de la temperatura de
transicion observada en la Tabla 3.3, con el fin de estudiar lo que sucede antes del

ordenamiento de los momentos magneticos en el material.
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Figura 3.5. Derivada de la Magnetizacion en funcion de la Temperatura de la
curva FCC mostrada en la Figura 3.4 a 1.000 Oe para las muestras C2T1, C2T2,
C8T1ly C8T2.

En la Figura 3.4 se observa una transicion de un estado paramagnético a uno
ferromagneético al enfriar todas las muestras, con la diferencia que en las muestras con
tamarfios de particula mas grandes como las C8T2 y C2T2, se obtienen magnetizaciones
mayores que para las muestras C8T1 y C2T1. Por otro lado, se puede observar una clara
separacion de la curva ZFC, que es sefial de un blogueo en los momentos magnéticos de
la muestra, pudiéndose identificar una temperatura de bloqueo (Tz) para todas las
muestras. Los valores de las Tz se obtuvieron usando como criterio el punto de separacion
de la curva ZFC de la FCC. Todos los valores rondan los 200 K, observandose

temperaturas muy similares para las muestras C2T2 y C8T2.

La motivacion principal para estudiar la variacion del tamafo de particula del mismo
compuesto, era conseguir el material mas adecuado del compuesto que presente un efecto
magnetocaldrico a temperatura ambiente. Para esto, necesitamos que la Tc del material
se encuentre alrededor de los 300 K. La misma se obtuvo por distintos métodos, en uno

de ellos la T¢ corresponde al maximo de la derivada de la magnetizacion de la curva FCC,
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medida a 1.000 Oe, en funcion de la temperatura para cada material, mostrados en la
Figura 3.5. Los valores de Tc méas grandes fueron obtenidos para las muestras con
didmetros de nanotubo y nanohilo mas grande, o que tienen tamafios de particula méas
grande. Se pudo apreciar que hay un cambio mas brusco o rapido en la muestra C8T2,
este cambio se va haciendo mas paulatino o lento a medida que el tamafio de particula o

didmetro de nanohilo y nanotubo disminuye.
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Figura 3.6. Inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura obtenida a
partir de la curva FCC a 1.000 Oe para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

Otro método estudiado para la obtencion de la temperatura de transicion, es el calculo de

la temperatura de Curie 6 que esté asociada a la Tc. Se calcula a partir de la inversa de la
susceptibilidad 1/)(, la cual es obtenida dividiendo 1 entre la Magnetizacion (emu/mol) y

luego multiplicando por el campo, las curvas obtenidas se muestran en la Figura 3.6.

Cuando se obtiene la curva se realiza un ajuste lineal a altas temperaturas, asumiendo la

ley de Curie-Weiss (CW) y = C/((T —6)), donde C es la constante de Curie y
relacionando CW con 1/)( obteniéndose una expresion correspondiente a una recta.

Sustituyendo la pendiente y la ordenada al origen, se calcul6 el valor de 6 para cada
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muestra, los cuales concordaron con los obtenidos usando la derivada de la magnetizacién

de la curva FCC en funcion de la temperatura.

De esta curva se puede obtener el momento paramagnético efectivo experimental, el

1

)E = +/8C [1], donde N, es

. - ./ 3Ck
mismo, se calcula utilizando la expresion u2 (ug) = (—B
eff Naﬂjza
el nimero de Avogadro, kj es la constante de Boltzmann y C se puede obtener a partir
de la curva ajustada. Los valores de los momentos magnéticos efectivos obtenidos se

muestran en la Tabla 3.3.

Estudiando los valores experimentales calculados para cada muestra, se puede observar
que para la muestra C2T1 el momento magnético es de (2,92 + 0,01) ug, siendo cercano
al momento magnético atomico tedrico esperado para el cobalto, que es de +3. Para la
muestra C8T1 se obtuvo un valor de (2,583 + 0,003) ug, concordando con una valencia
mixta tedrica entre +2 y +3. Por ultimo, para las muestras con tratamiento térmico mas
alto (1.000 °C), en el caso de la muestra C2T2 se obtuvo un valor de (3,049 + 0,005) ug
que es cercano al momento magnético atbmico tedrico +3; para la muestra C8T2 existe
una gran posibilidad de que tenga valencias mixtas donde haya presencia de cobaltos con

valencia +3 y +4, porque, para ésta se obtuvo un valor de (3,26 + 0,02) ug.
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Figura 3.7. Curvas M(T) medidas sin campo ZFC y con campo FCC y FCW
(10.000 Oe) para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

En la Figura 3.7, se muestran las curvas ZFC, FCC y FCW en funcién de la temperatura
a un campo mucho mayor que el campo coercitivo (10.000 Oe), observandose que en
todas las muestras los momentos magnéticos se alinean o se magnetizan en su totalidad
(desbloqueandose el sistema), produciéndose una magnetizacion mas alta con un

incremento de aproximadamente del 30 %.
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Figura 3.8. Curvas de Magnetizacion en funcion del campo magnético de las
muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2 a diferentes temperaturas: a. 50 K, b. 240 K
y ¢. 300 K.

Continuando con el estudio del comportamiento magnético en la Figura 3.8, se muestran
las mediciones de curvas M vs H a temperaturas de 50 K (a), 240 K (b) y 300 K (c), con
variacion del campo magnético desde 30.000 Oe hasta -30.000 Oe para las muestras
C2T1, C2T2, C8T1 y C8T2. Las temperaturas seleccionadas para estudiar las muestras
concuerdan con 3 puntos donde es interesante estudiar la magnetizacion, elegidos a partir
de lo observado en las curvas M(T) en la Figura 3.4. Estos 3 puntos de interés estan
ubicados donde hay una transicién, a temperatura ambiente y a la méas baja temperatura

que se puede medir con el equipo que en este caso es en 50 K.

En todas las mediciones a 50 K, se observan bucles en los que por debajo de 5.000 Oe
hay un aumento rapido de la magnetizacion. Y desde el punto de origen los valores de
magnetizacion van en crecimiento hasta un punto cercano a 8.000 Oe, donde la velocidad
de aumento de la magnetizacion disminuye y llega a una especie de meseta que culmina
en los 30.000 Oe. En ninguna de las 4 muestras se observa una saturacion total de las

mismas, y en todas se observan campos coercitivos que van desde los 1123 Oe para la
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muestra C8T2 hasta los 2469,09 Oe para C2T1. Las curvas que exhiben estas

caracteristicas se denominan curvas de histéresis.

Las curvas de magnetizacion que exhiben esta forma de ciclos de histéresis, son
reportadas en la bibliografia como un claro indicio de un comportamiento
ferromagnético. Estos llamados bucles de histéresis, presentan una mayor magnetizacion
para las muestras con tratamiento térmico y tamafio promedio de particula més grande
(C2T2 y C8T2), tienen menores campos coercitivos, observandose estos valores en la
Figura 3.9(b).

En las curvas se observa que las muestras a 30.000 Oe no alcanzan la saturacion a ninguna
temperatura, pero, se encuentran cerca de la misma en las curvas M(H) medidas a 50 K,
obteniéndose de éstas los valores de Ms, Mr Y Hc, reflejados en la Tabla 3.3. Examinando
los valores cercanos a la Ms, se observa que para la muestra C2T2 son ligeramente
menores que los de C8T2, lo mismo se evidencia en los valores de Mr y Hc. Los datos
obtenidos a 240 K (Figura 3.8(b)), revelan una disminucién de aproximadamente el 50%
en la Ms para todas las muestras en comparacion con los valores a 50 K, es esperable que
este decaimiento en los valores ocurra al aumentar la temperatura, pudiéndose apreciar
una dependencia lineal que indica una transicion magnética de un comportamiento FM a

un comportamiento PM.
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Figura 3.9. Valores de Magnetizacion de saturacion Ms (a) y campo coercitivo Hc
(b) en funcién de la temperatura para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.
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En la Tabla 3.3 se muestran los valores de Ms, Mr y Hc obtenidos para todas las muestras.
Para las muestras C8T1 y C2T1 los resultados de Ms fueron de 15,72 emu/g y 11,53
emu/g respectivamente, siendo menores que los obtenidos para las muestras C2T2 y
C8T2 que fueron de 28,04 emu/g y 34,43 emu/g. Considerando a los nanotubos y
nanohilos como nanoestructuras, no se puede olvidar que el largo de éstos esta en la escala
de los micrones, pudiéndose comparar los valores obtenidos con algunos reportados en la
literatura que estan en la escala de los micrones. Tal es el caso, de los valores reportados
por Saadoui et al. [68] que obtuvieron un tamafio de cristalita de 25,71 nm y un tamafio
de particula de 783 nm con valores de Ms de 32,44 emu/g, Mr de 22,33 emu/g y Hc de
238 Oe, comparando estos resultados se observa que los valores de Ms para las muestras
C8T2y C2T2 coinciden con los esperados en la literatura [92].

Tc-
Ms(emu/ Mgr(emu/ Hc(Oe)a (Te £ 1)
Muestra (7] (K) ”i;lf,(ﬂB) derivada
g)as50K g)a50K 50 K (K)
(K)
C2T1 11,53 5,17 2469,09 | 204 +5 192 2,92 + 0,01 212
C2T12 28,04 16,19 1382 253+1 205 3,049 + 0,005 = 238
C8T1 15,72 8,46 2658 230+ 1 198 2,583+ 0,003 231
C8T2 34,43 21,07 1123 241+ 7 207 3,26 + 0,02 236

Tabla 3.3. Caracteristicas magnéticas Ms, Mg, Hc y p1¢ 7. Temperatura de transicién Tc,

Temperatura de Curie 8 y Temperatura de blogueo Tg de las muestras C2T1, C2T2, C8T1y
C8T2.

En el estudio de las curvas de magnetizacién en funcion del campo y en funcién de la
temperatura Figura 3.5, Figura 3.6, y Figura 3.7, se puede ver, que en los materiales hay
una transicion magnética y para conocer el orden de esta transicion, se uso el metodo de
Arrot, mostrado en la Figura 3.10. En este caso, las pendientes de las cuatro muestras
detalladas en la Tabla 3.4, son positivas, indicando una transicién magnética de segundo
orden, especificamente de PM a FM. Al respecto, se observan valores menores para las
muestras mas pequefias en comparacion con las mas grandes, al realizar esta

extrapolacion. Los resultados de la Tc obtenida concordaron con los de la derivada de la
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magnetizacion de la curva FCC en funcidn de la temperatura, y con el obtenido de la

inversa de la susceptibilidad, en la Tabla 3.3.

M2(emu/g)?

M?(emu/g)?

Muestra Tc (K) Pendiente (emu/gOe)

C2T1
C2T12
C8T1
C8T2

210 | (9,08 £0,03) x 107°
240 | (3,74 40,04) x 1078
220 | (4,06 +£0,04) x 1078
230 | (2,15 40,06) x 10710

Tabla 3.4. Datos obtenidos a partir del arrot plot
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Figura 3.10. Curvas Arrot de las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

Analizados los resultados obtenidos a partir de las curvas de magnetizacion en funcion

del campo, y de la magnetizacion en funcion de la temperatura, se propuso estudiar el

efecto magnetocalorico (EMC) de las muestras. La forma mas comun de conocer el EMC

de un material es calculando el cambio isotérmico de la entropia magnética (AS,,). Este
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calculo, basado en la relacién de Maxwell y su integracién (ecuacion (1.9)), fue explicado

en la introduccién (Véase

Efecto Magnetocaldrico (EMC)). Partiendo de varias curvas de magnetizacion en funcion
del campo magnético, medidas a diferentes temperaturas constantes, se calculd el ASyqx
para distintos campos magnéeticos, alcanzando un campo maximo de 30.000 Oe con el

magnetometro utilizado.

En el estudio de las caracteristicas magnéticas observadas en la Tabla 3.3. Las muestras
con un mayor tamafio de particula tienen una mayor magnetizacion y temperatura de
transicién. Surge la siguiente interrogante, ¢cdmo es el comportamiento magnetocalérico
de las muestras analizadas?, para las cuales se obtuvieron los valores de entropia mediante
la integracion de los datos de magnetizacion M(H) a diferentes campos magnéticos
aplicados (10.000 Oe, 20.000 Oe y 30.000 Oe) para todas las muestras.

En la Figura 3.11 se observan las curvas de AS en funcion de la temperatura a los 3
campos mencionados, los resultados obtenidos de este grafico se muestran en la Tabla
3.5. En todos los gréaficos se observa que los valores de AS,,, para las muestras con
tamafio de particula mayores, son mas grandes, alcanzando un valor de 1,13 J(kgK), a
una temperatura de 240 K para la muestra C8T2, notandose que este cambio en ASy.x
ocurre a la misma temperatura para las 3 muestras con mayor tamafio de particula (C8T2,
C2T2 y C2T1). Esta temperatura se denomina Tpico, también, puede observarse un
incremento de los valores del cambio en la entropia, a medida que aumentamos el campo

magnético externo para todas las muestras.
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Figura 3.11. Cambio en la entropia en funcion de la temperatura con H = 10.000,
20.000 y 30.000 Oe para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

Si bien el AS,,, €s un valor relevante, hay otro valor al que se le debe prestar atencion,
y este es el ancho del pico a media altura 8 F gy rp, representando el rango de temperaturas

en el cual se puede operar con la mitad del cambio de entropia maxima (Véase

Efecto Magnetocal6rico (EMC)). Observando la Figura 3.12, se nota que las muestras
con tamafio de particulas mas grande como lo son C8T2 y C2T2, presentan un cambio en
la entropia mas grande y una Tpico Cercana a la temperatura ambiente. Por otro lado, las
muestras C8T1y C2T1 poseen un rango de &Fgy pp Mas amplio con valores de ASy 4y

menores.

Si se hace un ejercicio para analizar el rendimiento, usando la mitad del valor del rango
& Feyw e SUMado a Tpico, que indica el rango en el que el AS funcionaria en un dispositivo,
para C8T1 se puede armar un dispositivo que funcione a 30.000 Oe entre 193 Ky 287 K.
Por su parte para C8T2 el dispositivo funcionaria al mismo campo pero en el intervalo de
214 Ky 266 K. Teniendo un mejor rango de funcionamiento en el dispositivo C8T1 donde

se sacrifica el maximo de AS por el rango 8§ Fpypp-
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Figura 3.12. Maximo del cambio en la entropia y ancho de pico a media altura en
funcion del campo para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

Muestra

C2T1
C2T12
C8T1
C8T2

Tpico (K)

220
240
240
240

6TF WHM

(K)
56 + 1
46 +1
93+1
52+1

—ASy™(J/Kg/K)

0,380 + 0,001
0,770 £ 0,001
0,320 + 0,001
1,130 + 0,001

RCP(J/Kg)

22+2
35+4
30+2
58 +5

Tabla 3.5. Parametros obtenidos a partir del estudio del EMC a 30.000 Oe.

La forma de evaluar el rendimiento de los resultados de AS, es evaluando el poder de

refrigeracion relativo (RCP), usando los resultados de los valores de AS y el rango

OFpwry-. LOS valores de RCP calculados para todas las muestras se representaron

graficamente en la Figura 3.13, donde se observan valores més altos para la muestra C8T2

y va decreciendo para el resto de las muestras, aparentemente por orden de tamafio de

cristalita. Los valores de RCP incrementan a medida que se aumenta el campo magnético

externo. Se concluye que el RCP depende del tratamiento térmico, teniendo valores

mayores para las muestras tratadas a T2 seguidas por las muestras tratadas a T1. Esto

también, se puede analizar como que a mayor tamafio de cristalita hay un RCP mayor.
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Figura 3.13. Poder de refrigeracion relativo (RCP) en funcion del campo
magnético para las muestras C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

Conclusiones

En este capitulo, se estudia como se modifican el cambio en la entropia magnética (EMC)
y las propiedades magnéticas del LSCO (cobaltitas), con el cambio del tamafio de poro y
el tratamiento térmico. Se sintetizaron dos muestras por el método de mojado de poros,
aplicandose dos tratamientos térmicos al par de muestras, obteniendo cuatro muestras
C2T1, C2T2, C8T1y C8T2.

En el estudio de DRX comparando la estructura de las muestras con lo reportado en la
bibliografia, se observé que todas presentan una estructura perovskita cubica con una fase

romboédrica.

En el estudio SEM, se observaron formas de nanohilos para las muestras C2T1 y C2T2
con didmetros de (93 £ 11) nm y (135 £ 13) nm respectivamente, para las muestras con
tamario de poro mas grande C8T1 y C8T2, se ven formas de nanotubo con diametros de

(622 £ 50) nm y (646 + 48) nm.
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En la caracterizacién magnética, para las curvas de magnetizacién en funcion del campo
M(H), en todas las muestras pueden verse curvas de histéresis caracteristicas, con
magnetizaciones de saturacion con valores entre 34,43 emu/g para la muestra C8T2, y de
11,53 emu/g para la muestra C2T1, con campos coercitivos menores a 2500 Oe. De las
curvas Arrot se obtuvieron pendientes positivas para todas las muestras, corroborando

una transicion magnética de segundo orden.

A partir de las curvas de M(T), se obtuvieron las Tc para todas las muestras. En las
muestras C2T2, C8T1y C8T2 el valor de la Tc fue de 238 K, y para la muestra C2T1 se
observo una Tc menor de 212 K. Aunque se partié del mismo compuesto, se pueden

apreciar los cambios en la Ms, el Hc y Tc.

Con respecto al EMC, se noté que el cambio de ASmax disminuye en funcion del tamafio
de cristalita, siguiendo el orden de C8T2 > C2T2 > C2T1 > C8T1, teniendo valores de
1,13 J/Kg/K, 0,77 J/IKg/K, 0,38 J/Kg/K y 0,32 J/IKg/K, respectivamente. Comparando el
orden anterior, con el comportamiento de los valores en el RCP de las muestras C8T1 y
C2T1, se invierte el orden motivado a la relacion de la curva con el ancho del pico,
quedando C8T2 > C2T2 > C8T1 > C2T1, donde C8T1 tiene un mejor rendimiento que
C2T1.
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Capitulo IV

4. Estudio del Efecto Magnetocaldorico (EMC) en

los nanomateriales de LaggSro4FeOs3

En el capitulo anterior, se profundizo el andlisis y la caracterizacion de nanoestructuras
de perovskitas LSCO. En éste se estudiara la perovskita LaoeSro4FeOs (LSFO), la cual
tiene relevancia por su potencial para comprender y manipular sus propiedades
magnéticas, con implicaciones significativas en dispositivos electrénicos y magnéticos.
Aunque la investigacion sobre LSFO es limitada en comparacion con otros sistemas,
estudios previos sugieren comportamientos magnéticos intrigantes, como el orden
antiferromagnético y transiciones de tipo Spin Glass [93]. Explorar a fondo estas
caracteristicas es esencial para su aplicacion tecnoldgica en dispositivos de refrigeracion.

El objetivo es comprender la relacion entre las propiedades magnéticas y la estructura del
material, considerando la valencia mixta y los estados de espin complejos. Se sintetizaron
los materiales de LSFO por el método de mojado de poros, el mismo método usado
anteriormente para las muestras de LSCO. Las muestras LSFO se sintetizaron usando dos
tamafos de poro para propiciar el confinamiento de las nanoestructuras, uno de 200 nm
y otro de 800 nm, aplicandose un s6lo tratamiento térmico de 1.000 °C. En este capitulo,
se analizard cémo los factores estructurales afectan a las propiedades magnéticas, en

particular al efecto magnetocalorico.

Resultados experimentales y discusion

Se sintetizaron dos muestras de LaosSro.4FeOs, siguiendo el mismo método de sintesis
que en las muestras anteriores, con la diferencia de que se mantuvo agitacion magnetica
durante 10 minutos. En este caso solo se vario un pardmetro, el didmetro medio de poro.

Las caracteristicas de las muestras a estudiar se detallan en la Tabla 4.1.
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Tamafio de poro Tratamiento

Nombre .
(nm) Térmico (°C)
F2T2 200 1000
F8T2 800 1000

Tabla 4.1. Descripcion de las muestras LSFO

Se realizaron mediciones de difraccion de rayos X (DRX) de polvo, para estudiar la
estructura de las muestras. En la Figura 4.1 se presentan los patrones de difraccion
correspondientes a las muestras de LSFO de 200 nm y 800 nm. En ambos difractogramas
se lograron indexar los picos con mayor intensidad observados, los cuales corresponden
a la estructura cristalina del tipo perovskita romboédrica, asociada al grupo espacial R3c,
la fase romboédrica es una distorsion de la fase ctbica en las perovskitas, obteniéndose a
partir de la ficha cristalografica del compuesto reportada por Qing, et al. [57]. Estos picos
tienen mayor intensidad entre los angulos de difraccion 20° a 45°, coincidiendo con los
picos reportados para la hematita (Fe2Oz) [94]. La aparicion de hematita se ha reportado

en tratamientos térmicos a altas temperaturas en la sintesis del LSFO.

Los patrones de difraccion obtenidos se compararon con patrones reportados en la base
de datos ICSD y PDF-2, determindndose una predominante presencia de la estructura
cristalina del tipo perovskita romboédrica, asociada al grupo espacial R3c [57]. La
perovskita exhibe una fase cubica y una romboédrica, lo que sugiere algln tipo de
distorsion de la fase cubica, en ciertos casos de la bibliografia se reporta la presencia de
estas fases, y detallan que esta distorsion se debe a las vacantes de oxigeno y la oxidacion

del hierro presentada a medida que se agrega mas estroncio en la muestra [57].

Es importante sefialar que ambas muestras presentan tres picos con intensidades chicas
con respecto a la intensidad de los picos principales, que no se corresponden con las fases
del compuesto de interés, es decir, la fase romboedrica y cubica del LSFO. A pesar de
que la identificacion completa de estas impurezas aun no se ha logrado, los picos
adicionales se pudieron comparar con difractogramas tedricos y con bibliografia que
reporta la aparicion de impurezas, pudiéndose tener indicios de la presencia minima de
Fe203 (hematita).
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A partir del difractograma y usando la ecuacion de Scherrer (2.3), se calculo6 el tamafio
promedio de cristalitas para F2T2 y F8T2, dando como resultado tamafios de
(38,8 £ 0,8) nm y (30,9 + 0,5) nm respectivamente. Si bien el tratamiento térmico es
el mismo para ambas muestras, hay una variacion en el tamafio de las cristalitas,

probablemente debido al tamafio de poro que confino la sintesis del nanomaterial.
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Figura 4.1. Difractogramas de rayos X de las muestras F2T2 y F8T2.

Siguiendo con el estudio estructural y enfocandolo en lo morfoldgico, se realizaron las
micrografias SEM de las muestras que se presentan en las Figura 4.2 y Figura 4.3. Donde
se puede distinguir una morfologia de nanotubos, cuyas paredes estan conformadas por
particulas con tamafios diferentes en ambas muestras, teniendo tamafios y grosores de
paredes de nanotubo diferentes. La muestra sintetizada con membrana polimérica de 200
nm (F2T2) exhibe diametros externos de tubos de (167 + 2) nm, mientras, que el
material sintetizado con membranas poliméricas de 800 nm (F8T2), presenta un diametro
externo de (545 + 10) nm.

En la Figura 4.2.b) se observa como en la muestra F2T2 las paredes del tubo colapsaron

hacia su interior, formando una estructura interna simil a un “corazon”, puede ser, que el
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colapso ocurra post tratamiento térmico, pues el tratamiento térmico favorece el
crecimiento de las particulas. En la Figura 4.2.b), se observa que la superficie de los
nanotubos es compacta a simple vista, y en las paredes del nanotubo no se observan
espacios entre particulas. De estas micrografias se lograron medir el tamafio de algunas
nanoparticulas sueltas que tienen un tamafio promedio de 30 nm. Comparando este
resultado con el tamafio de cristalita obtenido por DRX, se deduce que las particulas son
monocristalinas. El espesor de la pared es de alrededor de 25 nm, cercano al tamafio

medio de particula que conforman estos nanotubos.

.5100 120 140 160 180 200 0
Didmetro de Nanotuba {nm o _
6/28/2023 | HV ispot mag o | WD |det| HFW | |
3:21:32 PM|5.00 kV/| 1.0 |50 000 x/3.5 mm|ETD|5.97 pm

6/28/2023 | HV |[spof] mag o | WD | det| HFW | 14m
3:07:54 PM5.00 kV/ 1.0 |100 000 x/3.5 mm|ETD|2.98 ym CNEA CAB

Figura 4.2. Micrografias SEM de las muestras F2T2 a) Nanotubos e inset de la
distribucion de tamafios de particula para el diametro de nanotubo b) Imagen
aumentada de los nanotubos.
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En la Figura 4.3.a) se presenta la micrografia de la muestra F8T2, observandose que
algunos nanotubos tienen formaciones internas de los mismos. Comparandose con la
Figura 4.2, los nanotubos en la muestra F2T2 poseen un espacio de confinamiento inferior
de 200 nm, formando una especie de corazon al colapsar hacia su interior. En la muestra
F8T2 se intuye que al tener un espacio mayor de confinamiento de 800 nm, el colapso

interno permitio que se originaran formaciones de tres tubos en algunos de la muestra.

En el resto de la muestra se observan tubos huecos compactos con un espesor de pared
cercano al tamafio de particula de 31 nm, el tamafio de las particulas sueltas es de 30 nm,
estas mediciones de espesor y tamario se realizaron directamente en el microscopio SEM.
Comparando el tamafio de particula con el tamafio de cristalita obtenido por DRX, se

concluye que las particulas son monocristalinas.
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Cuentas (u.a)

6/29/2023 | HV |spotmag o | WD |det| HFW | —— 4
10:49:50 AM|5.00 kV| 1.0 125 000 4.0 mm|ETD|11.9 ym

A

Figura 4.3. Micrografias SEM de las muestras F8T2 a) Nanotubos e inset de Valor
medio para el diametro de nanotubo b) Imagen aumentada de los nanotubos

Para analizar el efecto que tiene la microestructura en las propiedades magnéticas del
LSFO y compararlo con lo expuesto en el capitulo 3 del “Estudio del Efecto
Magnetocalérico (EMC) en los nanomateriales de La0.6Sr0.4Co03”, se investigd
cémo es el comportamiento magnético en funcién de la temperatura. Las curvas de

magnetizacion en funcion de la temperatura M(T) para las muestras F2T2 y F8T2 se
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presentan en las Figura 4.4 y Figura 4.5. Los modos estudiados en las curvas M(T) fueron
ZFC, FCCy FCW. Se aplicaron distintos campos magnéticos de 500, 1.000 y 10.000 Oe
en las mediciones de las curvas. Los campos magnéticos de 500 Oe y 1.000 Oe, fueron
elegidos porque estan por debajo del campo coercitivo comprendidos entre los 1.000 Oe
y los 3.000 Oe, y el de 10.000 Oe fue elegido para conocer el comportamiento de la

muestra con una magnetizacion saturada.
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Figura 4.4. Curvas M(T) a 500, 1.000 y 10.000 Oe para las muestra F2T2.

Observando la Figura 4.4 para la muestra F2T2 no hay una transicién en el rango de las
temperaturas estudiadas en todos los campos magnéticos aplicados. En cambio, en un
campo magnético de 10.000 Oe, se ve como comienza a separarse la curva ZFC de las
curvas FCC y FCW. Esto indica, que los momentos magnéticos se empiezan a bloquear
obteniéndose una Tg a 350 K, subiendo a casi 375 K en la muestra medida a 1.000 Oe, y
para la muestra medida a 500 Oe en 400 K. Deduciéndose que la transicion ocurre a

temperaturas por encima de los 400 K.

En la Figura 4.5 se infiere que las curvas M(T) de la muestra F8T2, medidas a 500, 1.000

y 10.000 Oe, poseen una transicion a una temperatura por encima de 400 K. Se observa
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una clara separacion de la curva ZFC de las curvas FCW y FCC, la cual representa un
inicio del bloqueo de los momentos magnéticos de la muestra. En la curva medida a 500
Oe se obtiene una Tg a 270 K, para la curva medida a 1.000 Oe a 325 K, y para la curva
medida a 10.000 Oe esté en 375 K.
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Figura 4.5. Curvas M(T) a 500, 1.000 Oe y 10.000 Oe para las muestra F8T2.

Al comparar las curvas M(T) para F2T2 y F8T2 a todos los campos aplicados, los valores
de los momentos magnéticos (emu/g), tanto de la muestra F2T2 como de la F8T2, estan
en el mismo rango de magnitud. Observandose que en la muestra F2T2, la separacion de
la curva ZFC de las curvas FCW y FCC disminuye a medida que aumentamos el campo
magnético externo, mientras que en la muestra F8T2, la separacién aumenta a medida
que se aumenta el campo magnético externo aplicado, esto se puede apreciar en la Tabla

4.2 donde se muestran las Tg a los distintos campos para cada muestra.

Muestra | Tg a 500 Oe (K) Tga 1.000 Oe (K) | Tga 10.000 Oe (K)
F2T2 400 375 350
F8T2 275 325 375
Tabla 4.2. Temperaturas de blogueo a 500, 1.000 y 10.000 Oe para las muestras F2T2 y F8T2

94



En la Figura 4.6 se muestran las mediciones de las curvas M vs H a cuatro temperaturas
distintas, 50 K (a), 240 K (b), 300 K (c) y 400 K (d), con variacion del campo magnético
desde 30.000 Oe hasta -30.000 Oe para las muestras F2T2 y F8T2. Las temperaturas
seleccionadas para analizar las muestras, estdn ubicadas en cuatro puntos donde la
magnetizacion es interesante, elegidos a partir de lo observado en las curvas M(T): el
primero, donde se observa la separacion en un punto medio para ambas muestras; el
segundo, a la temperatura maxima con la que se puede medir en el equipo que es de 400

K; y el tercero, a la méas baja temperatura que en este caso es en 50 K.
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Figura 4.6. Curvas de Magnetizacion en funcion del campo a 50 K , 240 Ky 300 K.

En las curvas M(H) estudiadas a todas las temperaturas, se observaron bucles en los que
por debajo de H = 10.000 Oe, hay un aumento de la magnetizacion hasta H = 30.000 Oe.
En ninguna de las muestras examinadas, hubo una saturacion de la magnetizacion. Los
valores caracteristicos Mr y Hc para las muestras, se presentan en la Tabla 4.3 y la Tabla
4.4,
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Estas curvas de histéresis indican que hay una transicion de un estado FM a PM. Como
en el rango que fueron estudiadas las muestras no se observa un cambio, se intuye que la
transicion ocurre a una temperatura mayor a 400 K o menor a 50 K, y lo observado en
este rango de temperaturas, es un comportamiento superparamagnetico en el régimen
blogueado. Los resultados de Ms, Mr y Hc obtenidos para F2T2 y F8T2 se reflejan en las
Tabla 4.3y Tabla 4.4.

F2T2 Ms (emu/g) Mg (emu/g) Hc (Oe)
50 K 0,69 0,076 1711,85
240 K 0,69 0,061 1811,75
300 K 0,64 0,053 2111,66
400 K 0,55 0,048 2111,66

Tabla 4.3. Caracteristicas magnéticas de F2T2 obtenidas de las curvas M(H) medidas a 50 K,
240 K, 300 K 'y 400 K.

F8T2 M;s (emu/g) Mg (emu/g) Hc (Oe)
50 K 0,65 0,093 2461,45
240 K 0,64 0,089 2461,5
300 K 0,67 0,094 2461,49
400 K 0,60 0,064 2111,65

Tabla 4.4. Caracteristicas magnéticas de F8T2 obtenidas de las curvas M(H) medidas a 50 K,
240 K, 300 K 'y 400 K.

En la Figura 4.7 se visualiza el espectro Mdssbauer de la muestra F8T2 con lineas anchas
debido a la relajacion, ajustado con un singulete (C1 ~ 0.15 mm/s) caracteristico de iones

Fe** y un sexteto (Bnf ~ 50.6 T, Cl ~ 0.35 mm/s) caracteristico de iones Fe®",

El singulete dominante (~64%), es tipico de un comportamiento superparamagnético,
debido al tamafio de particula de estas muestras. El sexteto, en cambio, refleja un estado
de ordenamiento a temperatura ambiente (RT) de tipo antiferromagnético (AF). No puede
descartarse una pequefa contribucion de a-Fe2O3, conforme a los parametros similares

gue presenta este 0xido que también es de tipo AF.
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Estos resultados condicen con una Tg por encima de RT como puede constatarse a partir

de las medidas de magnetizacion que figuran en la Tabla 4.4.
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' < — sexteto
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vel (mm/s)
Figura 4.7. Espectro Mdssbauer de la muestra F8T2 a 300 K.
Muestra B (T) ISO (mm/s) QS (mm/s) Intensidad (%0)
F8T2 (sexteto) 50,55 0,236 -0,099
F8T2(singulete) 0,045 64

Tabla 4.5. Pardmetros obtenidos a partir del espectro Mdssbauer, campo magnético hiperfino

(Bns), corrimiento isomérico (1SO), corrimiento cuadrupolar (QS).

A partir del estudio de la magnetizacion en funcién de la temperatura y en funcién del
campo, se estudiara el efecto magnetocalorico en las muestras F2T2 y F8T2. En la Figura
4.8, se muestra el cambio en la entropia en funcion de la temperatura a 10.000, 20.000 y
30.000 Oe. Observando cerca de los 50 K puede apreciarse un cambio de 0,002 J/Kg K

con el siguiente punto que se encuentra alrededor de 100 K, luego no se ve un mayor
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cambio en la curva. Esto puede deberse a que no hay una transicién magnetica en las
temperaturas estudiadas. Es importante resaltar, que los puntos obtenidos son de una
magnitud despreciable del orden de 1073, comparado con los valores reportados en la
bibliografia, por ejemplo para el LaoSro4Co0s3 de 2,1 J/Kg/K medido conun Hde 5T
[18].

—=— 30.000 Oe
F2T2 —e—20.000 Oe
10.000 Qe

-0.006
-0.005 —
-0.004 —
-0.003 —

-0.002

DS (J/Kg K)

-0.001 ~

0.000

0.001 +

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Figura 4.8. Cambio en la entropia en funcién de la temperatura con H = 10.000,
20.000 y 30.000 Oe para la muestra F2T2

En la Figura 4.9 se muestra el cambio en la entropia en funcién de la temperatura a 10.000,
20.000 y 30.000 Oe, observandose dos minimos cambios en la entropia alrededor de 275
Ky cercano a 50 K. Si bien estos puntos reflejan un cambio en la entropia, son de una
magnitud despreciable comparado con los valores reportados en la bibliografia, por
ejemplo, para el LaoSro,4C00s3 de 2,1 J/Kg/K medido con un H de 5 T [18]. Se concluye
que las muestras F2T2 y F8T2 no presentan efecto magnetocal6rico en el rango de

temperaturas estudiadas.
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Figura 4.9. Cambio en la entropia en funcién de la temperatura con H = 10.000,
20.000 y 30.000 Oe para la muestra F8T2

Conclusiones

Se realizé el estudio de nanoestructuras puras de LSFO, explorando su estructura,
morfologia y propiedades magnéticas. Se obtuvieron dos muestras sintetizadas por el
método de mojado de poros, con dos tamafios de poro que propiciaron dos confinamientos

distintos uno de 200 nm y otro de 800 nm, a ambas muestras se les realiz6 un tratamiento

térmico de 1.000 °C.

Por difraccion de rayos X (DRX), se identificaron los picos observados con los reportados
en la literatura, obteniendo que ambas muestras cristalizan en una perovskita tipo
romboédrica en el grupo R3c. El tamafio de cristalita calculado para F2T2 es de (38,8 +
0,8) nmy para F8T2 de (30,9 + 0,5) nm. Siendo ambos valores menores a los obtenidos

para las muestras LSCO.
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Por microscopia de barrido para la muestra F2T2, se observaron nanotubos compactos de
didmetro externo de (167 + 2) nm y con tamafio de particulas de 30 nm. Para la muestra
F8T2, se apreciaron nanotubos compactos con formaciones internas, obteniéndose un
valor medio de didmetro externo de (545 £ 10) nm, con un tamafio de particula promedio
de 31 nm. Los tamafios de nanoparticula de ambas muestras exhiben una distribucién
amplia de tamafios y su promedio coincide con el tamafio de cristalita obtenido por DRX,

concluyéndose que las nanoparticulas son monocristalinas.

Del estudio magnético realizado con magnetometria de muestra vibrante a partir de las
curvas M(T), se observé que las temperaturas de bloqueo de ambas muestras estaban por
encima de la temperatura ambiente, infiriéndose que la transicion magnética ocurre por
encima de los 400 K. La temperatura de bloqueo para ambas muestras presentd un
corrimiento a altas temperaturas, dependiente del aumento del campo externo. En las
curvas M(H), se manifesté un comportamiento magnético con ciclos de histéresis para
ambas muestras que no alcanzaron la saturacion, con magnetizaciones por debajo a las

obtenidas en las muestras LSCO.

Por medio de la espectroscopia Mdssbauer, se midio el espectro a temperatura ambiente,
observandose dos formas caracteristicas, un singulete que corresponde con el estado de
oxidacion del hierro Fe** y un sexteto asociado a iones Fe3*. El comportamiento
magnético asociado al singulete es un estado superparamagnético y al sexteto un estado
antiferromagnético. A partir de los resultados obtenidos en espectroscopia Mdssbauer con
lo observado en la curva M(T), se intuye que, debido a la amplia distribucion de tamafios
en la muestra, el bloqueo total de los momentos magnéticos ocurre por debajo de 50 K,
siendo ésta la temperatura minima medida. Y entre 50 K y la temperatura de bloqueo hay
un comportamiento superparamagnético con un porcentaje antiferromagnético, se

considera que la transicién magnetica esté por encima de los 400 K.

El efecto magnetocaldrico indirecto se estudid a partir de las curvas M(H) obteniendo

cambios minimos de la entropia en ambas muestras.
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Capitulo V

5. Estudio del Efecto Magnetocalorico (EMC) de

los nanomateriales Lao sSro.4Co1-xFexOs.y

La sustitucion parcial de sitios de manganeso (Mn) en las manganitas Lao7(Ca, Sr,
Ba)o,sMnOs, ha sido objeto de numerosos estudios, revelando que la introduccién de
elementos de transicion como Ti, Cu, Cr y Fe, induce cambios significativos en las
propiedades magnéticas y eléctricas del sistema. Sin embargo, el dopaje de cobalto (Co)
en el sitio Mn ha resultado en observaciones intrigantes, motivado por la presencia de
diferentes estados de oxidacion (Co?*, Co®*" y Co*") y configuraciones de espin (LS, ISy

HS), generando asi un debate sobre el comportamiento magnético resultante.

En este contexto, se llevaron a cabo investigaciones sobre la sustitucién de hierro (Fe) en
el mismo sistema, Lao7Sro3MnQs, revelando efectos similares a los observados con el
dopaje de cobalto. Los estudios han sugerido que un aumento en la sustitucion con Fe
conlleva a una disminucidn en la temperatura de transicion PM-FM, y una reduccion en
la interacciébn magnética del Mn, lo que resulta en cambios significativos en las

propiedades magnéticas del sistema.

A pesar de la abundancia de investigaciones sobre la sustitucion de Co y Fe en
manganitas, existen pocos de estudios enfocados en la sustitucion del hierro en las
cobaltitas LaoeSro4Co0O3. Los trabajos existentes, indican la presencia de
comportamientos magnéticos interesantes, como el orden antiferromagnético y las
transiciones de tipo Spin Glass, aunque aun queda mucho por entender sobre las

implicaciones de la sustitucidn de Fe en estas estructuras perovskitas [93,95].

Se propuso en este capitulo estudiar los efectos de dopajes de Fe en las cobaltitas
Lao,6Sro,4C01-xFex0s, con valores de x = 0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1 investigando detalladamente

la estructura a través de difraccion de rayos X, la morfologia mediante microscopia
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electronica de barrido, las propiedades magnéticas y el efecto magnetocalorico indirecto

utilizando un magnetometro de muestra vibrante.

Resultados experimentales y discusion

En los capitulos anteriores mostramos las sintesis de las estructuras limites x =0y 1 con
Lao,6Sro,4C003 “cobaltita” y Lao,sSro.4FeOs “ferrita”. En éste estudiaremos adicionalmente
la sintesis de los dopajes intermedios x = 0,2; 0,5 y 0,8. Para ello, se realizaron 3
soluciones de LaoeSrosCo1xFexOs.y, siguiendo la sintesis detallada en el Capitulo 2,
obteniéndose de esta manera 12 muestras dopadas.

Las 12 muestras dopadas se obtuvieron en base a tres dopajes distintos con x = 0,2; 0,5y
0,8, quedando la formula de los compuestos como: LaoeSresCoogFeo 203y,
Lao,6Sr0,4C00,5Fe0503.y ¥ LaoeSrosCoo2FeosO3y, a estos tres compuestos se le variaron

dos parametros adicionales: el diametro medio de poro (200 nm y 800 nm) y el

tratamiento térmico (800°C y 1000°C). La nomenclatura de las muestras se decidi6
tomando la C de cobalto y la F del hierro; los nimeros que acompafian a estas letras es el
porcentaje, 8 para x = 0,8 de cobalto, después del guion bajo, el primer nimero se refiere
al tamarfio de poro 2 para 200 nm y 8 para 800 nm; T se refiere a la temperatura y el

ndmero que le sigue representa 1 a 800°C y 2 a 1000°C.

Para realizar un estudio completo del comportamiento magnético, en la Tabla 5.1 estan
descritas las dieciocho muestras estudiadas en este trabajo, de las cuales doce muestras
son dopadas y seis muestras sin dopar (LaoeSro4CoOs y LageSrosFeOs) que fueron

estudiadas en los capitulos 3y 4.

Nombre = Dopaje Fe (x) Tamafio de poro (nm) ' Temperatura (°C)

C2T1 800
200

C2T2 . 1000

C8T1 800
800

C8T2 1000

C8F2 2T1 800
0,2 200

C8F2 2T2 1000
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C8F2_8T1 800

800

C8F2 8T2 1000

C5F5 2T1 800
200

C5F5 2T2 o5 1000

C5F5_8T1 ’ 800
800

C5F5_8T2 1000

C2F8 2T1 800
200

C2F8 2T2 05 1000

C2F8 8T1 ’ 800
800

C2F8 8T2 1000

F2T2 . 200 1000

F8T2 800 1000

Tabla 5.1. Descripcion de las muestras LagsSro4Co1-xFexOs. Nombre de la muestra, dopaje de
hierro Fe, tamafio de poro y temperatura.

En esta seccion se exponen los resultados del analisis de difraccion de rayos X (DRX).
Como se menciond previamente, los polvos de LaoeSrosCoixFexOzy (LSCF) se
sometieron a una calcinacion a 800 °C y a 1.000 °C, la Figura 5.1, Figura 5.2 y Figura
5.3 muestran los patrones de difraccién correspondientes a estos polvos. La naturaleza
nanocristalina de los mismos se evidencia por el ancho de los picos de difraccion.
Ademas, al comparar los picos observados, se confirma que la fase romboédrica ya esta
presente en estos materiales a 800 °C, como lo corroboran los refinamientos Rietveld
realizados a los patrones de difraccion obtenidos. Se observa una similitud en el perfil de
ambos difractogramas, lo que indica que el 6xido mixto esta presente desde antes del
proceso de sinterizado. Sin embargo, a 800 °C se pueden detectar algunas trazas de
impurezas que desaparecen al aumentar la temperatura. Este mismo patron de
comportamiento se observo en los polvos de C5F5 y C8F2, independientemente del

tamafio de poro del filtro utilizado en la sintesis.
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Figura 5.1. Difractogramas de las muestras C8F2_2T1, C8F2 2T2y C8F2_8T2
medidas en la linea XPD del LNLS [83].

Los datos de DRX fueron estudiados en la tesis de Augusto Mejia [19,83]. Se deduce que
las muestras de LSCF exhiben una fase perovskita romboédrica (pseudocubica),
perteneciente al grupo espacial R3c (grupo puntual D3d) para todas las composiciones
estudiadas en esta tesis, coincidiendo con lo reportado por otros autores [57]. En la Figura
5.1, Figura 5.2 y Figura 5.3, se presentan los patrones de difraccién obtenidos con sus
correspondientes refinamientos para las nanoestructuras de LSCF con tamafios de poro
de 200 y 800 nm, con tratamientos térmicos a 800 °C y 1.000 °C. El perfil calculado
después del refinamiento Rietveld que se muestra en la tesis de Augusto Mejia, muestra
un buen ajuste con los datos experimentales. Estos compuestos permanecen en el grupo
espacial R3c, independientemente de la relacion Co/Fe presente en la perovskita y de la

diferencia de morfologia entre las dos nanoestructuras [19,83].

Muestra = Grupo espacial  a (A) c(A)

C2F8_2T2 R3c 5,4962 (2) 13,3917 (5)
C2F8 8T2 R3c 5,4964 (2) | 13,3962 (7)
C5F5_2T2 R3c 54505 (5) 13,321 (2)
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C8F2_2T2 R3c 5,4412 (2) | 13,2559 (7)
C8F2_8T2 R3c 5,4337 (4) | 13,248 (1)
Tabla 5.2. Datos obtenidos a partir del refinamiento Rietveld [83].
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Figura 5.2. Difractogramas de las muestras C5F5 2T1y C5F5 2T2 medidas en la
linea XPD del LNLS [83].

Se lograron obtener los parametros de red para cinco muestras representativas C2F8_2T2,
C2F8 8T2, C5F5 2T2, C8F2 2T2 y C8F2 8T2. En la Tabla 5.2 se muestran los
parametros obtenidos de los refinamientos Rietveld, los cuales exhiben valores similares
del parametro a para todas las muestras, mientras que el pardmetro c se incrementa con
el contenido de hierro presente en el compuesto [83]. En la Tabla 5.3 se observan los
tamanos de cristalita obtenidos a partir de la ecuacién (2.3) usando la longitud de onda de
1,61017 A. Los tamafios de cristalita fueron similares en todas las muestras, con valores

entre 28 y 60 nm, independientemente del tipo de nanoestructura y de la composicion.
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Figura 5.3. Difractogramas de las muestras C2F8_2T1, C2F8 2T2y C2F8 8T2
medidas en la linea XPD del LNLS [83].

Una vez conocida la estructura de la muestra, se realizd un estudio detallado de la
morfologia de las dieciocho muestras en el microscopio de barrido. En los capitulos
anteriores se analizd que las muestras limite cobaltitas y ferritas, exhibieron una
morfologia de nanohilos y nanotubos, dependiendo estas formaciones del tamafio del

poro usado como confinamiento.

Enfocando el andlisis en las cobaltitas las dos muestras sintetizadas con tamarfio de poro
de 200 nm, tienen una morfologia de hilos conformados por filas de particulas, mientras
que, las muestras sintetizadas usando un confinamiento de tamafio de poro de 800 nm,
poseen una morfologia de nanotubos con grosor de pared similar al tamafio medio de

particula. En ambas morfologias el diametro depende del tratamiento térmico realizado.
En el estudio morfolégico de las ferritas se observd, para ambos tamafios de

confinamiento usados, una formacion de nanotubos con aspecto compacto y con tamafios

de particulas de ~30 nm.
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El estudio morfologico de las muestras dopadas al x = 0; 0,2; 0,5y 0,8 de Fe y los
resultados obtenidos se encuentran sintetizados en la Tabla 5.3. Las micrografias SEM de
las muestras se presentan agrupadas por el tamafio de poro y el tratamiento térmico
aplicado, por lo que en cada figura se reflejan tres dopajes para un mismo tamario de poro

y un mismo tratamiento térmico.

Las micrografias de las muestras C8F2_2T1, C5F5 2T1 y C2F8 2T1 observadas en la
Figura 5.4, exhiben formaciones de nanotubos. Para la muestras C8F2_2T1 en la Figura
5.4.a, se ven tubos con diametros externos de aproximadamente 205 nm con tamafios de
particula de entre 50 y 70 nm. En la Figura 5.4.b se aprecian nanotubos mas largos
correspondientes a la muestra C5F5_2T1, con diametros de aproximadamente 154 nm. Y
en la Figura 5.4.c correspondiente a la muestra C2F8 2T1 se observan nanotubos con una
longitud corta y con didmetros de 173 nm, conformados por particulas con tamafios entre

los 55 nmy los 80 nm.
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Las micrografias de C8F2_2T2, C5F5 2T2y C2F8 2T2 son mostradas en la Figura 5.5.
En la Figura 5.5.a) se puede observar la muestra C8F2_2T2, apreciandose formaciones
de nanohilos homogéneos regulares, que se intuye estan conformados por nanoparticulas
pequefas, que no se alcanzaron a medir con el microscopio. Estos nanohilos se formaron
separados de los grupos de particulas aglomeradas. Los nanohilos muestran perfiles
rectangulares que pueden deberse a formacion de hierro separada de particulas de cobalto,

el tamafio promedio de estas particulas aglomeradas es de (219 + 8) nm.

En la Figura 5.5.b) se observa la micrografia de C5F5 2T2, en la cual se distinguen
nanohilos regulares, pudiéndose deber al crecimiento de la particula dentro del poro,
dando lugar a que se organice una particula tras otra, formando los nanohilos de diametros
de (156 + 3) nm. En la Figura5.5.c) para C2F8_2T2 se formaron nanotubos homogéneos
y regulares con didmetros externos de aproximadamente (147 + 3) nm, podria deberse
al aumento del dopaje de hierro a la muestra, formandose particulas mas pequefias,

propiciando formacion de paredes compactas.

109



C8F2_2T2
D = (219 £8)am

Cuentas (u.a)
o MESE NS S
o 3 o 8 B

o

&

|
T S|
150 200 250 300 350 400 450 500
Didmetro de Nanotubo (nm)

6/29/2023 | HV spot mag WD det HFW

S TR SNt LY T

100 1504, - 20( 250
Diérﬂ\a?p‘qe' Nanotubo (nm)

6/29/2023 | HV spot mag WD det HFW | - 4 um
5:45:15 PM'5.00kV 1.0 25000 x 3.8 mm ETD 11.9 um CNEA CAB
T ST

\ C2F8_2T2

D, = (147 £3) nm

Cuentas (u.a)

B VA e O
s‘l

il R < N4 P S S
00, 120 140 160 180 200 220 240
Diametro de. Nanotubo (nm)

h

& HV spot mag WD det HFW | - 2 um
PM 5.00 kV' 1.0 50 000 x 3.6 mm ETD 5.97 ym CNEA CAB

Figura 5.5. Micrgrafl’as SEM de las muestras a) C8F2_2T2, b) C5F5 2T2y ¢)
C2F8 212

110



Las muestras con tamafio de poro de 800 nm y tratamiento térmico de 800 °C, reflejadas
en la Figura 5.6, forman estructuras que tendran mas espacio por su tamafio de poro y
esto fomentara la formacién de nanotubos. En la Figura 5.6.a), la muestra C8F2_8T1
exhibe nanotubos con paredes poco regulares y porosas, con un diametro externo de
aproximadamente 627 nm, el tamafio promedio de particula que conforman las paredes

del nanotubo es de 65 nm.

En la Figura 5.6.b) para la muestra C5F5_8T1 se observan nanotubos mas compactos,
poco regulares con porosidades y huecos en las paredes, con didmetros externos de 727

nm y con particulas que conforman sus paredes de tamafio promedio de 70 nm.

En la Figura 5.6.c), para la muestra C2F8 8T1 se ven nanotubos mas regulares y
compactos, con diametros externos de 649 nm, con algunos espacios en sus paredes y con
tamafios de particula de 50 nm. En todas las muestras de las micrografias de la Figura
5.6, los nanotubos tienen espacios entre particulas, dando lugar a porosidades en las

paredes.
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Las muestras con un mayor tratamiento térmico observadas en la Figura 5.7, presentan
un tamarfio de poro mas grande, es decir, 800 nm con 1.000 °C (8T2). En la Figura 5.7.a)
la muestra C8F2_8T2, exhibe formacion de nanotubos irregulares pero compactos con
tamafo de diametro externo de 413 nm, observandose un crecimiento de particulas en

grupos o aglomerados con tamafio de nanoparticulas de entre 80 y 120 nm.

Se presenta una formacién de nanotubos compactos, pero con superficie irregulares en
la Figura 5.7.b) para la muestra C5F5_8T2, con diametro externo promedio de 515 nm
con tamafo de particulas que conforman sus paredes de 70 nm. En la Figura 5.7.c), para
la muestra C2F8_8T2 se observan formaciones de nanotubos compactos y regulares con
diametro externo promedio de 554 nm, y con tamafios méas chicos de particulas que
conforman las paredes, no se ven porosidades o espacios en las paredes. Hay particulas
irregulares adheridas en la superficie de los tubos. Se puede especular que son cobaltitas
por su similitud con las particulas amorfas y aglomeradas contempladas en las muestras

conx=0yx=0,2.
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Tamario

) » Tamario de de
Nombre Morfologia Diametro (nm) i o
particula (nm) cristalita
(nm)
C2T1 Nanohilo 93+11 93+11 52+1
C2T12 Nanohilo 135+13 135+ 13 53+2
C8T1 Nanotubo 622 + 50 50+ 11 44+ 1
C8T2 Nanotubo 646 + 48 73+ 17 56 +2
C8F2_2T1 Nanotubo 205+ 3 50-70 38,5+0,7
Particulas
219 8
C8F2_2T2 Aglomeradas / Estrecho 58+1
) (Aglomeradas)
Aguja
C8F2_8T1 Nanotubo poroso 627 +5 65 -
Nanotubo / 80— 120
C8F2_8T2 413+ 8 54+1
Aglomeradas (Aglomeradas)
C5F5_2T1 Nanotubo 154 +2 55-80 28,8+0,4
C5F5_2T2 Nanohilo 156 + 3 156 +3 43,6+0,9
C5F5 8T1 Nanotubo poroso 727 £5 70 -
C5F5_8T2 Nanotubo 515+ 2 70 -
No se logré
C2F8_2T1 Nanotubo 173+2 31,1+0,5
observar
No se logré
C2F8_2T2 Nanotubo 147 +3 61+2
observar
C2F8 8T1 Nanotubo poroso 649+ 4 50 -
Nanotubo / 554 +6 No se logré
C2F8 8T2 55+2
Nanohilo (Nanotubo) observar
F2T2 Nanotubo 167 +2 25 38,8+0,8
Nanotubo con
F8T2 formaciones 545+ 2 30 30,9+0,5

internas de tubos

Tabla 5.3. Datos obtenidos a partir de las micrografias SEM vy de los difractogramas DRX,

morfologia, diametro externo, tamafio de particulas de las muestras y tamafio de cristalitas.
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Al estudiar las propiedades magnéticas de las muestras dopadas e investigar como afectan
el dopaje, tamafios y morfologia a las mismas, se usa el VSM.

Se estudié la influencia del tamafio de poro y tratamiento térmico en el cambio de la
temperatura de transicion en las muestras, midiendo las curvas M(T). En la Figura 5.8,
Figura 5.10 y Figura 5.12, se muestran las curvas M(T) con un campo magnético externo
aplicado de 1.000 Oe; para las cuatro muestras agrupadas por dopaje, estas curvas se
estudiaron en los modos ZFC, FCC y FCW.

En la Figura 5.8, se observan todas las curvas M(T) obtenidas para la muestra con dopaje
X = 0,2 de Fe, donde se aprecia que para la muestra C8F2_2T2, hay una mayor
magnetizacion; a esta magnetizacion le siguen en orden descendiente las muestras
C8F2_8T2, C8F2_8T1y C8F2_2TL1. Percibiéndose una clara separacién de la curva ZFC
de las curvas FCC y FCW en todas las muestras, indicando un estado bloqueado por
debajo de la temperatura de separacion Tg. Los valores de las Tg se obtuvieron usando
como criterio el punto de separacién de la curva ZFC de la FCC, todos los valores rondan
los (170 + 1) K.

En este grupo de muestras se observa una Tg similar, y los valores de magnetizacion
cambian dependiendo del tamafio de poro, teniendo mayores valores de magnetizacion
para las muestras (C8F2_8T2 y C8F2_8T1) con 800 nm de tamafio de poro, y menores
valores de magnetizacion para las muestras con tamafio de poro de 200 nm (C8F2_2T2y
C8F2_2T1). Si se focaliza la atencion en el cambio de la magnetizacion en funcion del
tratamiento térmico, se puede decir que las muestras con tratamiento térmico 2 de 1.000
°C (C8F2_8T2y C8F2_2T2), tienen un mayor valor de magnetizacion que las muestras
con tratamiento térmico 1 de 800 °C (C8F2_8T1y C8F2_2T1).
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Figura 5.8. Curvas M(T) de las muestras C8F2 con los distintos tamafios de poros
y tratamientos térmicos a 1.000 Oe.

El inverso de la susceptibilidad se muestra en la Figura 5.9 para las muestras con dopaje
x = 0,2 de Fe, realizado porque las curvas M(T) mostraron un comportamiento de PM a
FM, coincidiendo con que las muestras deben tener una temperatura de Curie asociada,
ésta se obtiene a partir del inverso de la susceptibilidad, mostrado en el Capitulo Il en el
inciso de “Ferromagnetismo ”. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.4 y
fueron de (236 + 6) K para la muestra C8F2_8T2; (113 + 5) K para la muestra
C8F2_8T1,; (224 + 4) K para la muestra C8F2_2T2 y (254,05 + 0,5) K para la muestra
C8F2_2T1. Tomando en cuenta que para la muestra C8F2_C2T1 la curva que se obtuvo
era una curva con mucho ruido, el resultado obtenido no es fiel al comportamiento de la
misma. Analizando el resto de los resultados obtenidos se observa una tendencia en la
gue a mayor diametro de tubo se tendrd una & mas cercano a la temperatura ambiente
(300 K).
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Figura 5.9. Curvas del inverso de la susceptibilidad en funcion de la temperatura
para el grupo de muestras C8F2_8T2, C8F2_8T1, C8F2_2T2y C8F2_2T1.

En la Figura 5.10 se observan todas las curvas M(T) obtenidas para la muestra con dopaje
x = 0,5 de Fe, apreciandose que para la muestra C5F5_2T2, hay una mayor magnetizacion
seguida por la muestras C5F5 _8T2, C5F5 8T1 y C5F5 2T1. Apreciandose una clara
separacion de la curva ZFC de las curvas FCC y FCW, indicando un bloqueo en los
momentos magnéticos de todas las muestras, asociandose una temperatura de bloqueo
(Tg). Los valores de las Tg se encuentran en la Tabla 5.4, para las muestras C5F5 2T2y
C5F5 8T2es (100 + 1) K, para lamuestra C5F5_8T1 esde (170 £+ 1) Ky para la muestra
C5F5 _2T1de (140 + 1) K.

Agrupando los comportamientos magnéticos fijandose sélo en el tratamiento térmico, se
puede apreciar que las muestras con tratamiento térmico 2 de 1.000 °C (C5F5 8T2 y
C5F5_2T2), tienen una separacion de la curva ZFC de las curvas FCC y FCW similares
entre si, teniendo una Tg cercana. Las curvas de las muestras tratadas a 800 °C, tienen un
comportamiento similar entre ellas con una Tg cercana, su comportamiento es distinto a
las muestras con tratamiento térmico de 1.000 °C. Esto sugiere una clara influencia del

tratamiento térmico en las propiedades magnéticas de este grupo de muestras.
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Figura 5.10. Curvas M(T) de las muestras C5F5 con los distintos tamafios de poros
y tratamientos térmicos a 1.000 Oe.

La influencia del diametro externo y el tamafio de particula en las muestras de la Figura
5.10, se observa en la diferencia de la magnetizacion maxima alcanzada, donde la muestra
C5F5_2T2 alcanza un mayor valor de magnetizacion maxima con su morfologia de
nanohilo, con un valor de diametro igual al tamafio de particula de (156 = 3) nm.
Siguiendo en orden decreciente la magnetizacion maxima de la muestra C5F5_8T1, con
un diametro de nanotubo de (727 + 5) nm, conformado por un tamafio de particula
promedio de 70 nm. Luego, esta la muestra C5F5_8T2 con nanotubos de didmetro externo
de (554 +6) nm, conformado por nanoparticulas chicas que no se alcanzaron a medir. Por
ultimo, estan los valores de la magnetizacién méaxima de la muestra C5F5 2T1, para la
cual, se obtuvo una morfologia de nanotubo con didmetro externo de (154 + 2) nm, con
tamafo de particula entre 50 nm y 80 nm. En este grupo de muestras se relaciona la
dependencia del tamafio de particula con los valores de magnetizacion maxima

alcanzados.
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En la Figura 5.11 se muestra el inverso de la susceptibilidad para las muestras con dopaje
x = 0,5 de Fe. Los valores obtenidos de 6, coinciden con el comportamiento magnético
estudiado a partir de las curvas M(T), donde la muestra C5F5_2T2 tiene un valor de (232
+ 7) K, mas cercano a la temperatura ambiente (300 K), siguiendo la muestra C5F5_2T1
con un valor de (224 + 7) K, la muestra C5F5_8T1 con (212 + 9) K y por ultimo, la
muestra C5F5_8T2 con un valor de (186 + 4) K. Teniendo en cuenta que para la muestra
C5F5_2T1 la curva del inverso de la susceptibilidad obtenida, era una con mucho ruido,
el resultado obtenido no es fiel al comportamiento de la misma, y por consiguiente, no

sigue el comportamiento mostrado en la curva M(T).
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Figura 5.11. Curvas del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura
para el grupo de muestras C5F5 8T2, C5F5 8T1, C5F5 2T2y C5F5 2T1.

En la Figura 5.12 se observan todas las curvas M(T) obtenidas para la muestra con dopaje
x = 0,8 de Fe, aprecidandose que para la muestra C2F8 8T2, existe una mayor
magnetizacion seguida por la muestras C2F8 8T1, C2F8 2T1 y C2F8 2T2.
Observandose una clara separacion de la curva ZFC de las curvas FCC y FCW, como

sefial de un bloqueo en los momentos magnéticos de todas las muestras, asociado a una
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Tg. Los valores de las Tg se obtuvieron usando como criterio el punto de separacion de
la curva ZFC de la FCC, este punto de separacion es distinto para cada muestra, porque
la curva ZFC para las muestras C2F8 2T1 y C2F8_2T2 tienen un comportamiento que
no decae del todo, sino que en un punto intenta aumentar. EI punto de separacién para
muestra C2F8_C8T2 es de (250 + 1) K, para la muestra C2F8 8T1 es de (370+ 1) K, en
la muestra C2F8 2T2 esde (270 + 1) Ky enla C2F8 2T1 de (375 £+ 1) K.

Es notoria la similitud del comportamiento de las curvas de las muestras C2F8_8T1 y
C2F8_2T1, mostradas en la Figura 5.12. Estas muestras tienen un tratamiento térmico de
800 °C. La morfologia de ambas es de nanotubos, para la muestra C2F8_8T1 con tamafio
de didmetro mayor, de (649 £ 4) nm, y menor para el didmetro de la muestra C2F8_2T1
con un valor de (173 £ 2) nm. Con respecto al tamafio de particula no se puede comparar,

puesto que no se tiene un valor promedio para la muestra C2F8 8T1.

Las curvas ZFC de las muestras con menor tamafio de poro de 200 nm (C2F8_2T2 y
C2F8 _2T1), son similares, pero en la muestra C2F8_2T2 se observa un claro aumento de
la magnetizacién por debajo de los (125 + 1) K. Observando los comportamientos de
todas las curvas de 400 K hacia abajo, se puede ver que en la muestra C2F8_8T2 viene
de una curva de una magnetizacién tendiendo a cero, pasa a un aumento de la
magnetizacion y posterior separacion alrededor de los (250 + 1) K, mientras que el resto
de las muestras, vienen con una magnetizacion mayor a cero de temperaturas mayores a
los 400 K.

121



03d0aen, C2F8_8T2 —=— FCW
0.2 ‘\’*-\.\\ —=—FCC
01 _- .\':&:t**m ZFCW
0.0 5 hme e nene e
E 0.3 C2F8_8T1
3 0.2 _Mwﬂng
© 0.1
% ]
T 03 C2F8_2T2
@02
= ]
2 : CEPL P NNL P 0.4 oA Hos 04 US4 BSAmISARIOANIS Amip AmipAT!
0.3 1 C2F8_2T1
0.2 1
0.1 _%ﬂq"ﬁieieie{
] T T T T T T T T T T T T T II
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 5.12. Curvas M(T) de las muestras C2F8 con los distintos tamafios de poros
y tratamientos térmicos a 1.000 Oe.

En la Figura 5.13 se muestra el inverso de la susceptibilidad para las muestras con dopaje
x = 0,8 de Fe. Los valores obtenidos de 6, coinciden con el comportamiento magnético
estudiado a partir de las curvas M(T) mostrados en la Tabla 5.4. Para la muestra
C2F8_8T1 se obtuvo un valor de (324 + 7) K, siendo esta la que tiene el didmetro méas
grande obtenido en este grupo de muestras, con un valor de (649 + 4) nm, para el resto de

las muestras se obtuvieron valores de 6 por debajo de los 150 K.
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Figura 5.13. Curvas del inverso de la susceptibilidad en funcién de la temperatura
para el grupo de muestras C2F8 8T2, C2F8 8T1, C2F8 2T2y C2F8 2T1.

Uno de los principales parametros estudiados del comportamiento magnético a partir de
las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura M(T), es la temperatura de
Curie en funcidn de los tamafios de poro y el tratamiento térmico de cada muestra. Esta
Tc se ha obtenido por distintos métodos, entre los cuales estan el método del inverso de
la temperatura, y otro método del que se obtiene el valor es a partir de ubicar el maximo
de la derivada de la magnetizacion de la curva FCC, los resultados se presentan en la
Figura 5.14, Figura 5.15 y Figura 5.16.
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Figura 5.14. Derivada de M en funcién de la Temperatura de la curva FCC a 1000
Oe para las muestras C8F2 con los distintos tamafios de poros y tratamientos
térmicos.

En la Figura 5.14 se observan las derivadas de las curvas FCC en funcion de la
temperatura para las muestras con dopaje x = 0,2 de Fe, los resultados obtenidos se
presentan en la Tabla 5.5. Enfocando el andlisis en la relacion de la Tc con el tamafio de
particula, para la muestra C8F2_8T2 se tiene una Tc de (220 + 1) K, seguido por el de la
muestra C8F2_2T2 con una Tc de (198 + 1) K, la muestra C8F2_8T1 con una Tc de (189
+ 1) K, y por altimo la muestra C8F2_2T1 con una Tc de (181 + 1) K. Esta secuencia en
el comportamiento de la Tc coincide con la de los valores de tamafio de particula,
siguiendo un patron donde a mayor tamafo de particula su Tc sera mas cercana a la

temperatura ambiente (300 K).
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Figura 5.15. Derivada de M en funcién de la Temperatura de la curva FCC a 1000
Oe para las muestras C5F5 con los distintos tamafios de poros y tratamientos
térmicos.

Se observan las derivadas de las curvas FCC en funcion de la temperatura para las
muestras con dopaje x = 0,5 de Fe, en la Figura 5.15, los resultados obtenidos se presentan
en la Tabla 5.5. Orientando el analisis en la relacion de la Tc con el tamafio de particula,
para la muestra C5F5_8T1 se tiene una Tc de (209 + 1) K, seguido por el de la muestra
C5F5_8T2 con una Tc de (120 + 1) K, la muestra C5F5_2T1 con una Tc de (119 + 1)
K, y por altimo la muestra C5F5_2T2 con una Tc de (118 + 1) K. Esta secuencia en el
comportamiento de la Tc coincide con la secuencia de los valores de diametro externo,
siguiendo un patrén donde a mayor diametro externo del nanotubo o nanohilo su Tc sera
mas cercana a la temperatura ambiente (300 K). En el caso de las muestras C5F5 2T2y
C5F5_2T1 los tamarios de diametro son cercanos Yy esto se refleja en su derivada, siendo

los valores de Tc muy similares entre si.
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Figura 5.16. Derivada de M en funcion de la Temperatura de la curva FCC a 1000
Oe para las muestras C2F8 con los distintos tamafios de poros y tratamientos

térmicos.

En la Figura 5.16, se observan las derivadas de las curvas FCC en funcion de la

temperatura para las muestras con dopaje x = 0,8 de Fe, los resultados obtenidos se

presentan en la Tabla 5.5. Enfocando el analisis en la relacion de la Tc con el tamafio de

particula, para la muestra C2F8_8T2 se tiene una Tc de (103 + 1) K, esta es la Unica

muestra que exhibe un maximo de la derivada que se asocia a una transicion de

comportamiento FM, el resto de las muestras no exhiben una transicion en el rango de las

temperaturas estudiadas. En la muestra C2F8_8T1 se alcanza a ver que la curva va en

ascenso sugiriendo que existe un maximo por debajo de los 50 K.

Ms (= Hc(Oe)a 6 (K)a xp
Muestra (Te £ 1)K ueff (up) (Tc+ 1)K
a50 K 50 K 50 K
C2T1 11,53 1382 2469,09 204 2,92 + 0,001 192
C2T12 28,04 2658 246,2 253 3,05+ 0,01 205
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2,583 +

C8T1 15,72 1123 230,9 230 0.003 198
C8T2 34,43 1382 252,2 241 3,26 + 0,02 207
C8F2_2T1 | 10,97 1011,50 253’;) * 224 6,38 £ 0,01 183
C8F2_2T2 | 19,92 84050 | 224 +4 179 3,39+ 0,01 195
C8F2_8T1 | 11,40 1157,72 | 113£5 175 4,51 £ 0,02 194
C8F2_8T2 8,09 813,19 | 2366 178 1,954+ 0,01 206
C5F5_2T1 2,45 659,34 22545i 146 0,79 +£ 0,05 119
C5F5_2T2 8,09 122,38 232+ 7 80 2,52 +0,02 118
C5F5_8T1 | 5,022 117154 | 212+9 183 2,15+ 0,02 209
C5F5_8T2 | 10,56 135,89 186 £ 4 100 3,22+ 0,01 120
C2F8_2T1 | 0.913 2264.37 | 145+ 4 376 9,27 £ 0,03 -
C2F8_2T2 | 0,995 52,97 107 £ 3 340 3,81+ 0,01 -
C2F8_8T1 | 1,075 3647,12 | 324 £ 7 376 12,42 + 0,06 -
C2F8_8T2 1,53 84,81 7 300 3,64 + 0,03 103
F2T2 0,69 1711,85 - 375 - -
F8T2 0,65 2461,45 - 325 - -

Tabla 5.4. Valores caracteristicos de las propiedades magnéticas de las muestras.

En el estudio de las curvas M(T) realizadas anteriormente, se enfoco el anélisis en la
influencia del tamafio de poro y el tratamiento térmico sobre el comportamiento
magnético de las muestras. Ahora, se enfocara en la influencia del dopaje en el
comportamiento magnético de las mismas, para ello se graficaron 4 grupos de curvas
M(T) de Lao,sSrosCo1xFexO3 para los dopajes x = 0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1, agrupadas por

tamafio de poro y tratamiento térmico.

En la Figura 5.17, se muestran las curvas M(T) de las muestras Lao,6Sro,sCo1-xFexOz (X =
0; 0,2; 0,5y 0,8), con tamafio de poro 200 nm y tratamiento térmico de 800 °C medidas a
1.000 Oe. En las curvas de las muestras C2T1, C8F2_2T1y C5F5 2T1, se observa una
continuidad de descenso en la separacion de la curva ZFC hacia bajas temperaturas, es
decir, hay un corrimiento hacia bajas temperaturas de la Ts. Mientras que para la muestra
C2F8 _2T1 la Tg llega a un valor de (376 + 1) K, este comportamiento no sigue con la
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secuencia vistas para las muestras C2T1, C8F2_2T1 y C5F5 2T1. Ahora bien, en los
valores de magnetizacion maxima, es importante resaltar que a medida que se agrega mas

hierro a la muestra los valores disminuyen.
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Figura 5.17. Curvas M(T) de las muestras de LaosSro4Co1xFexOs (x=0,0,2,0,5y
0,8) con tamafio de poro 200 nm y tratamiento térmico de 800 °C, medidos a 1.000
Oe.

Las curvas M(T) de las muestras LaoeSrosCo1-xFexOs3 (x = 0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1), con
tamafio de poro 200 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C medidas a 1.000 Oe, se
muestran en la Figura 5.18. En la magnetizacién maxima de las curvas se observa un
decrecimiento del valor, partiendo de la muestra C2T2 y finalizando en la muestra F2T2,
lo que indica que a mayor dopaje de hierro, hay una menor magnetizacién méaxima de las
muestras. El valor al que la curva ZFCW comienza a distinguirse de FCW y FCC indica
la temperatura de bloqueo Tg, que para las muestras F2T2 y C2F8_2T2 ocurre en la
misma temperatura (376 + 1) K. Mientras que para las curvas de las muestras C2T2,
C8F2_2T2 y C5F5 2T2, se observa una continuidad de descenso en la separacién de la
curva ZFC hacia bajas temperaturas, es decir, hay un corrimiento hacia bajas temperaturas

de la Tg. Es importante sefialar que en la muestra C2F8 2T2, la curva ZFC muestra un
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comportamiento con dos picos, uno cerca de 200 K y el otro se presume que esta por
debajo de 50 K.
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Figura 5.18. Curvas M(T) de las muestras de LaosSro4Co1xFexOs (x =0, 0,2, 0,5,
0,8y 1) con tamafio de poro 200 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C, medidos a
1.000 Oe.

En la Figura 5.19, se muestran las curvas M(T) de las muestras Lao,sSro,4C01-xFexO3 (X =
0; 0,2; 0,5y 0,8), con tamafio de poro 800 nm y tratamiento térmico de 800 °C medidas a
1.000 Oe. En la magnetizacién maxima de las curvas se observa un decrecimiento del
valor, partiendo de la muestra C8T1 y finalizando en la muestra C2F8_8T1. Esto indica
que al igual que en las figuras anteriores que a mayor dopaje de hierro, hay una menor
magnetizacion maxima de las muestras. La temperatura de bloqueo Tg para las muestras
C8T1y C8F2_8T1, decrece a medida que se aumenta el dopaje de Fe y para las muestras
C5F5_8T1y C2F8 8T1, aumenta con el dopaje de hierro, teniendo un valor de (376 +
1) K para la muestra C2F8_8T1.

129



9 jm%om%%o —o— FCW C8T1
6 %00% —e FCC
31 b Y ZFCW
= 04 y | . | . | | V932300000002 209222029D
S s e, C8F2_8T1
E E Q’—Q_\ -
39,
—~ 2 A
\% J \.«Y"\\v\fxr -
4 C5F5_8T1
8 2 _
> 199990000000990,, N
2 0 - ) ) ) A ) ) IV\-’:‘/\"\JT“:\ OO 9199 0009 p
0.27 'WWWWWMWWW
0.18 4 mrwx‘/\i
0.09 - C2F8 8T1
T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura (K)

Figura 5.19. Curvas M(T) de las muestras de LaosSro4Co1-xFexOs (x=0,0,2,0,5y
0,8 ) con tamario de poro 800 nm y tratamiento térmico de 800 °C, medidos a 1.000
Oe.

En la Figura 5.20, se muestran las curvas M(T) de las muestras Lao,sSro.4C01-xFexOs (X =
0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1), con tamafio de poro 800 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C
medidas a 1.000 Oe. En la magnetizacibn maxima de las curvas se observa un
decrecimiento del valor partiendo de la muestra C8T2 y finalizando en la muestra F8T2,
lo que nos indica que a mayor dopaje de Fe, hay una menor magnetizacién maxima de
las muestras. Analizando la temperatura de bloqueo Tg se nota que las muestras F8T2 y
C2F8_8T2, tienen una Tg cercana a la temperatura ambiente con valores de (325 + 1) K
y (300 + 1) K, respectivamente. En la Tg de las muestras C8T2, C8F2_8T2 y C5F5_8T2,
se observa una continuidad de descenso en la separacion de la curva ZFC hacia bajas

temperaturas, es decir, hay un corrimiento hacia bajas temperaturas de la Tg.
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Figura 5.20. Curvas M(T) de las muestras de LaosSro4CoixFexOs (x =0, 0,2, 0,5,
0,8y 1) con tamafio de poro 800 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C, medidos a
1.000 Oe.

Siguiendo con el analisis enfocado en la influencia del dopaje en las propiedades
magnéticas, se estudiara la Tc obtenida de la derivada de la curva FCC en funcion de la
temperatura. En la Tabla 5.5 se presenta en el grupo de muestras con tamafio de poro de
200 nm y tratamiento térmico de 800 °C, una disminucion en los valores de la Tc, desde
la muestra C2T1 hasta la muestra C5F5_2T1; para la muestra C2F8 2T1, no se observo

una transicion magnética en el rango de temperaturas estudiado.

En el grupo de muestras con tamafio de poro de 200 nm y tratamiento térmico de 1.000
°C, hay una disminucion en los valores de la Tc, desde la muestra C2T2 hasta la muestra
C5F5_2T2. Para las muestras con méas dopaje de Fe (C2F8 2T2 y F2T2), no se observd

una transicion magnética en el rango de temperaturas estudiado.

En el grupo de muestras con tamarfio de poro de 800 nm y tratamiento térmico de 800 °C,
se obtuvo una Tc mayor para la muestra C5F5_8T1 que para las muestras C8T1 y

C8F2_8T1. Esto se puede relacionar con que el tamafio de particula de C5F5_8T1 es de
131



70 nm, mientras que, las muestras C8T1y C8F2_8T1 tienen un tamafio de particula que

ronda los 50 nm.

En el grupo de muestras con tamafio de poro de 800 nm y tratamiento térmico de 1.000

°C, se obtuvo una disminucion en los valores de la Tc desde la muestra C8T2 hasta la

muestra C2F8 8T2. Para la ferrita F8T2 no se observo una transicion magnética en el

rango de temperaturas estudiado.

(Tc £ 1) (Tc 1) (Tcx 1) (Tcx 1)
Muestra Muestra Muestra Muestra

K K

C2T1 192 C2T2 205 C8T1 198 C8T12 207
C8F2 2T1 183 C8F2_2T2 195 C8F2 8T1 194 C8F2 8T2 206
C5F5 2T1 119 C5F5 2T2 118 C5F5 8T1 209 C5F5 8T2 120
C2F8 2T1 - C2F8 _2T2 - C2F8 8T1 - C2F8 8T2 103

F2T2 - F8T2 -

Tabla 5.5. Valores obtenidos de la T a partir de la derivada de la curva FCC en funcion de la

temperatura para las muestras LaosSro4Co1xFexOs (X =0; 0,2; 0,5; 0,8y 1)
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Figura 5.21. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado de
las muestras con tamafio de poro 200 nm y tratamiento térmico de 800 °C, medidas
a 50 K. El inset muestra las curvas M(H) en la region de bajo campo.

El anlisis de la magnetizacion en funcion del campo externo aplicado se muestra en la
Figura 5.21 para todas las muestras 2T1. Exhibiendo un comportamiento de incremento
de la magnetizacion, que parte de campo y magnetizacion nulos en la curva virgen en el
centro, hasta llegar a una magnetizacion de saturacién, y luego baja por otro camino,
marcando un punto de magnetizacion remanente y un campo coercitivo, siguiendo un
loop al que se le llama ciclo de histéresis. Para este grupo de muestras, se puede observar
coémo el valor de Mmaxima disminuye a medida que aumenta el dopaje de hierro en el
compuesto. Por otra parte, se puede observar en el inset como el Hc, en el caso de la
muestra C2F8_2T1, es mayor que para el resto de las muestras, seguido por la muestra
C2T1, C8F2_2T1 mientras la que tiene un Hc menor es la muestra C5F5_2T1.
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Figura 5.22. Curvas de magnetizacion en funcion del campo magnético aplicado de
las muestras con tamafio de poro 200 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C,
medidas a 50 K. El inset muestra las curvas M(H) en la region de bajo campo.

En la Figura 5.22, se muestran las curvas M(H) para el grupo de muestras con tamafio de
poro 200 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C. Enfocandonos en la Mmaxima, S€ puede
observar un decrecimiento desde la muestra C2T2 hasta la muestra F2T2, mientras que
en el Hc se observa el menor valor para la muestra C5F5_2T2 con 127 Oe. En este caso,
se observa una tendencia que no es monotona, ya que en principio la cobaltita pura tiene
un coercitivo que al aumentar el dopaje aumenta y luego se reduce con aumentos de
dopajes superiores. Las muestras con mayor cantidad de Fe, exhiben una curva de
histéresis con campos coercitivos por debajo de 1.000 Oe. Estas curvas son similares a
las curvas que tienen un comportamiento superparamagnético y las curvas de las muestras

con mayor cantidad de Fe, tienden a una curva paramagnética.
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Figura 5.23. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado de
las muestras con tamafio de poro 800 nm y tratamiento térmico de 800 °C, medidas
a 50 K. El inset muestra las curvas M(H) en la region de bajo campo.

En la Figura 5.23 se observan ciclos de histéresis para todas las muestras, con valores de
Mmaxima que decrecen en funcion del dopaje de Fe. En el inset se aprecia una tendencia
gue no es monodtona, la cobaltita pura tiene un coercitivo que primero aumenta al

aumentar el dopaje de Fe y luego se reduce con aumentos de dopaje superiores.

En la Figura 5.24, hay una enorme diferencia entre Mmaxima de la muestra C8T2 y la
muestra C5F5_8T2 (de alrededor de 25 emu/g). Comparando el valor de C5F5 _8T2 con
el resto de dopajes, los valores de Mmaxima SON cercanos entre si. Para la muestra
C5F5_8T2, el valor de Hc es el méas pequefio, mientras que el de C8F2_8T2 es el més
grande. Las muestras con mayor dopaje de Fe (C2F8_8T2y F8T2), presentan curvas con

valores de Mmaxima reducidos y tendencia a un comportamiento PM.
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Figura 5.24. Curvas de magnetizacion en funcién del campo magnético aplicado de
las muestras con tamafio de poro 800 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C,
medidas a 50 K. El inset muestra las curvas M(H) en la region de bajo campo.

A partir de las mediciones de las curvas M vs H, se extrajo informacion de las
magnetizaciones maximas (Mmaxima) Y campos coercitivos (Hc), detallada en la Figura
5.25 y Figura 5.26. Las curvas muestran un comportamiento similar a las curvas de
magnetizacion en funcion de la temperatura medidas tipo FCC. En los casos de las
muestras con mayor dopaje de Fe (C2F8 _2T1, C2F8 2T2, C2F8_8T1y C2F8_8T2), no
hay una saturacion del sistema claro en el rango de temperaturas medido. En la Figura
5.26, los campos coercitivos son anchos mostrando un comportamiento similar a los
imanes permanentes, por lo que no se observa una transicion en el rango de temperaturas

estudiado.
Para las muestras con menor dopaje de Fe (C8F2 2T1, C8F2 2T2, C8F2 8Tl,

C8F2_8T2, C5F5 2T1, C5F5 2T2, C5F5 8T1 y C5F5 8T2), se puede ver una

magnetizacion de saturacion, especificamente para las muestras con didmetros de
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nanotubos o nanohilos mayores, éstos exhiben un campo coercitivo menor, generalmente

en el rango de temperaturas donde ocurre la transicion.
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Figura 5.25. Magnetizacion de saturacion méaxima medida a cada temperatura
para los dopajes C8F2, C5F5 y C2F8 con tamafios de poros de 200 nmy 800 nm a
tratamientos térmicos de 800°C y 1.000°C.

Siguiendo con el estudio de las curvas de magnetizacion en funcion del campo, para
conocer el orden de las transiciones magnéticas observadas a partir de estas curvas, se
recurrié al método conocido como gréfico de Arrot, mostrado en la Figura 5.27, Figura

5.28, Figura 5.29 y Figura 5.30. Este método se detalla en el Capitulo 1.
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Figura 5.26. Campo coercitivo medido a cada temperatura para los dopajes C8F2,
C5F5 y C2F8 con tamafios de poros de 200 nm y 800 nm a tratamientos térmicos
de 800°C y 1.000°C.

Las pendientes calculadas a partir del método de Arrot estan detalladas en la Tabla 5.6,
son positivas, indicando una transicién magnética de segundo orden, especificamente de

un estado paramagnético de alta temperatura a uno ferromagnético a baja temperatura.

En la Figura 5.27 se observan pendientes positivas para las tres muestras, indicando que
la transicion es de segundo orden. Al estudiar la pendiente que se asocia a la transicion,
para la muestra C8F2_2T1 la Tc se observa en 175 K, mientras que para las muestras
C5F5 2T1 y C2F8 _2T1, no se observa la transicion en el rango de temperaturas

estudiado.
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Figura 5.27. Curvas Arrot de las muestras dopadas con tamafio de poro de 200nm
y tratamiento térmico a 800°C.

En la Figura 5.28, se obtienen pendientes positivas para las tres muestras, indicando que
la transicion es de segundo orden. Al estudiar la pendiente asociada a la transicion, para
la muestra C8F2_2T2 la Tc esta en 150 K, para la muestra C5F5_2T2 es de 80 K y para

la C2F8 2T2, la transicion en el rango de temperaturas estudiado no se ve.
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Figura 5.28. Curvas Arrot de las muestras dopadas con tamafio de poro de 200nm
y tratamiento térmico a 1.000°C.

En la Figura 5.29 se observan pendientes positivas para las tres muestras sefialando que
la transicidn es de segundo orden. La pendiente que se asocia a la transicion Tc, para la
muestra C8F2_8T1 se ve en 170 K, para la muestra C5F5_8T1 en 190 K, y no se observa

la transicion en el rango de temperaturas estudiado para la C2F8_8T1.
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Figura 5.29. Curvas Arrot de las muestras dopadas con tamafio de poro de 800nm
y tratamiento térmico a 800°C.

Las pendientes positivas para las tres muestras observadas en la Figura 5.30, denotan que

tienen una transicién de segundo orden. La pendiente asociada a la transicion Tc, para la
muestra C8F2_8T2 estd en 165 K, para lamuestra C5F5_8T1en 70 Ky parala C2F8 8T1

no presenta la transicion en el rango de temperaturas estudiado. Todos los valores

obtenidos a partir de estos graficos se especifican en la Tabla 5.6.

En el estudio de las caracteristicas magnéticas, las muestras con un mayor tamafio de

particula tienen una mayor magnetizacion y su temperatura de transicion es mayor.
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Figura 5.30. Curvas Arrot de las muestras dopadas con tamafio de poro de 800nm
y tratamiento térmico a 1.000°C.

Muestra (Tcx 1)K Pendiente (emu/gQe)
C8F2_8T2 165 (3414+0,03)x 1073
C5F5_8T2 70 (3,96 + 0,01) x 102
C2F8 8T2 Nose ve Tc (3,18 4+ 0,9) x 107°
C8F2_8T1 170 (1,047 + 0,008) x 1072
C5F5_8T1 190 (7,28 £ 0,09) x 1074
C2F8 8T1 | No pasa por la transicion | No satura por lo tanto no tiene pendientes
C8F2_2T2 150 (6,54 + 0,05) x 1072
C5F5_2T12 80 (1,414 0,01) x 1072
C2F8 2T2 No se ve Tc (1,524 0,07) x 1074
C8F2_2T1 175 (5,15 + 0,04) x 1073
C5F5_2T1 No se ve Tc 48 +0,2

C2F8_2T1 | No pasa por la transicion | No satura por lo tanto no tiene pendientes

Tabla 5.6. Datos obtenidos a partir del Arrot plot
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A partir de las curvas de magnetizacion en funcion del campo M(H), medidas a distintas
temperaturas, se realizara un estudio del EMC indirecto siguiendo las relaciones de
Maxwell. De las cuales se obtendran los valores de AS mediante la integracion de los
datos de magnetizacion M(H) a temperaturas cercanas, con diferentes campos magnéticos
aplicados (10.000 Oe, 20.000 Oe y 30.000 QOe). Las bases de este andlisis se explican en
el Capitulo 1. En la Figura 5.31, se ven los valores de cambio en la entropia maxima
AS,.4, Y temperatura asociada al pico de entropia maxima Tpico, Obtenido para las

muestras dopadas.
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Figura 5.31. Cambio en la entropia en funcién de la temperatura con H = 30.000
Oe para las muestras dopadas con tamafo de poro de 200nm y tratamiento
térmico a 800°C.

En la Figura 5.31, se muestran las curvas de cambio en la entropia en funcién de la
temperatura. Todas las curvas presentan una distribucion gaussiana, donde el maximo se
ubica en el cambio de entropia maxima AS,,4,. En la muestra C8F2_2T1, se observa el
méaximo en 200 K y para C5F5_2T1 alrededor de 175 K, para la muestra C2F8 2T1 los

valores obtenidos de AS son menos significativos en comparacion con las otras muestras.
143



Los valores para este tamafio de poro de 200 nm y tratamiento térmico a 800 °C, pueden
compararse con el resultado obtenido para la muestra C2T1 presentados en la Figura 3.11,
observandose que esta muestra tiene un AS,,.5,, mayor y la Tpico €5 de 220 K. En cuanto al
ancho de los picos, para las curvas C8F2_2T1y C5F5 2T1 los valores de cambio en la

entropia abarcan una zona mas amplia de temperaturas.
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Figura 5.32. Cambio en la entropia en funcién de la temperatura con H = 30.000
Oe para las muestras dopadas con tamafio de poro de 200nm y tratamiento
térmico a 1.000°C.

Las curvas presentadas en la Figura 5.32, tienen una forma de similar a la obtenida en la
curva del grupo de muestras 2T1, pero con una AS,,s, mayor, que va decreciendo en el
mismo orden que en la Figura 5.31, pero con Tpico asociadas decreciendo a medida que se
aumenta el dopaje con Fe. La muestra C8F2_2T2 tiene una Tpico de 195 K, la muestra
C5F5 _2T2 de 185 K y la muestra C2F8 2T2 de 133 K. Comparando los resultados
obtenidos con los reportados para las cobaltitas y las ferritas, en la Figura 3.11, para la

muestra C2T2 se obtuvo un valor de AS,,;, mayor y con una Tpico de 240 K. Para la
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muestra F2T2 reportada en la Figura 4.8, se consiguieron valores de AS despreciables con
respecto a los reportados en este capitulo para las muestras con mayor cantidad de cobalto
(C2T2, C8F2_2T2 y C5F5_2T2). Al observar las curvas, se aprecia que tienen un ancho
de pico que va desde los 70 K hasta los 300 K, mientras que la curva reportada para C2T2
va desde 150 K a 300 K. Se ve una disminucion del maximo AS,,s,, a cambio de un

ensanchamiento de la curva.
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Figura 5.33. Cambio en la entropia en funcién de la temperatura con H = 30.000
Oe para las muestras dopadas con tamafio de poro de 800nm y tratamiento
térmico a 800°C.

Las curvas de la Figura 5.33, presentan formas similares a la de campana con dos picos y
un ancho mas angostos que los reportados en las muestras de la Figura 5.31 y Figura 5.32,
estos ultimos con una forma de campana de Gauss; con un AS,,:, que sigue el
decrecimiento, a medida que se agrega un mayor dopaje de Fe a la muestra, teniendo
valores poco significativos para la muestra con mayor cantidad de Fe (C2F8_8T1). El

méaximo del pico alcanzado por la muestra C8F2_8T1 es de -0,214 (J/Kg K), con una Tpico
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asociada en 208 K. El valor obtenido es menor al reportado en la Figura 3.11, que es de

un -0,32 (J/Kg K) con una Tpico asociada de 220 K.

Para la muestra C5F5_8T1 se obtuvo una Tpico asociada de 205 K. En ambas muestras
C8F2_8T1y C5F5 8T1, se observan curvas ensanchadas teniendo un rango de cambio
en la entropia desde 70 K hasta 300 K. En este grupo de muestras tenemos una AS,, 4,
menor a las reportadas para la cobaltita pura, observandose un ensanchamiento en las
muestras C8F2_8T1 y C5F5_8T1, siendo favorables para el efecto magnetocaldrico de

estos materiales.
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Figura 5.34. Cambio en la entropia en funcion de la temperatura con H = 30.000
Oe para las muestras dopadas con tamario de poro de 800nm y tratamiento
térmico a 1.000°C.

Las curvas mostradas en la Figura 5.34, tienen forma de log normal para las muestras
C8F2_8T2y C5F5 8T2. El pico de lamuestra C5F5_8T2, esta corrido a baja temperatura

con AS,,4, €n torno a 130 K, con un AS,, 5, mayor que el de la muestra C8F2_8T2. Esto
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sigue lo observado en las curvas de magnetizacion en funcién del campo M (H), que se
muestran en la Figura 5.24, en donde la magnetizacion méaxima de la muestra C5F5_8T2,
fue mayor que la observada para la muestra C8F2_8T2 al mismo campo y temperatura.
Comparando este grupo de muestras con los valores de AS,,s, obtenidos para la muestra
C8T2 en la Figura 3.11, puede observarse que los valores obtenidos para el grupo de
muestras dopadas son menores, teniendo temperaturas de pico AS,,s, por debajo de los
240 K, pero, con curvas con formas mas amplias. Es decir, con un ancho de pico a media
altura mayor. Por lo tanto, las temperaturas que abarcan el cambio en la entropia van
desde 70 K hasta los 375 K.

Partiendo de las curvas del cambio en la entropia en funcion de la temperatura, se puede
obtener el RCP usando la ecuacion (1.11). Los datos calculados para todas las muestras
se reflejan en la Tabla 5.7. Las muestras de cobaltitas tienen un mayor RCP, les siguen
las muestras con dopaje de Fe con x = 0,2; seguidas por las muestras con x = 0,5. Al
observar el tamafio de poro y tratamiento térmico, el grupo de muestras con un mejor
RCP, es el de las muestras sintetizadas usando un tamafio de poro de 200 nm con un
tratamiento térmico de 1.000 °C. Esto puede deberse, a que estas muestras son las que

tienen mayor tamafo de particula.

Muestra | (-ASmax + 0,001)J/Kg K | (Tpio +5) K | RCP (J/Kg)

C2T1 0,380 220 21+2
C8F2_2T1 0,138 198 19,4 +£0,5
C5F5_2T1 0,088 165 79104
C2F8_2T1 0,003 175 -

C2T12 0,770 240 35+4
C8F2_2T2 0,270 195 37+1
C5F5_2T2 0,116 130 133+0,5
C2F8_2T2 0,002 185 -

F2T2 - - -

C8T1 0,320 240 30+1
C8F2_8T1 0,214 207 19+1
C5F5_8T1 0,111 205 105+0,5
C2F8 8T1 0,006 185 -

C8T2 1,130 240 59+5
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C8F2_8T2 0,145 183 15,8 + 0,6

C5F5_8T2 0,107 135 11,7 £0,4
C2F8_8T2 0,010 165 -
F8T2 - - -

Tabla 5.7. Parametros obtenidos a partir del estudio del EMC a 30.000 Oe.

En la Figura 5.35, las Tpico asociadas al AS,,4,, la Ty la Tc, para el sistema Lag 6Sro 4Co1-
xFexO3 (x = 0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1) indican que para todas las muestras con x < 0,5 hay una
transicion de entre los 100 Ky 200 K. En cuanto a las Tg, se observa un comportamiento
similar que en las Tc, pero para x > 0,5 aumenta, sugiriendo que para las muestras con
mayor dopaje de Fe, se pueden presentar Tc por encima de los 400 K.
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Figura 5.35. Diagrama de fases de Tpico, Tc Y Ts para las muestras de Lao,sSro,4Co1-
xFexOs3 (x =0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1) con tamarno de poro 200 nm y 800 nm y tratamiento
térmico de 800 °C (T1) y 1.000 °C (T2).

En la Figura 5.36 y Figura 5.37, se muestran los valores obtenidos de tamafio de particula
(Dparticuta), AS 'y Ms en funcién del dopaje. En todos los graficos se aprecia un

comportamiento similar donde las curvas decrecen a medidas que se aumenta el dopaje
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de Fe en las muestras. Al comparar en funcion de los tratamientos térmicos, puede
observarse que las muestras con mayor tratamiento térmico (T2) Figura 5.37, tienen
valores significativos que en las muestras con tratamiento térmico T1 Figura 5.36. Con
respecto a la influencia del tamafio de poro, puede observarse que las muestras con un
tamafo de poro de 800 nm, tienen valores significativamente mayores que su igual en

tratamiento térmico, pero con tamafio de poro de 200 nm.
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Figura 5.36. Diagrama de fases con informacion de tamafio de particula (Dparticula),
AS :ix Y Ms para de las muestras de LaosSro4Co1-xFexOs (x =0; 0,2; 0,5; 0,8y 1)
con tamario de poro de 200 nm y 800 nm y tratamiento térmico de 800 °C (T1)
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Figura 5.37. Diagrama de fases con informacion de tamafio de particula (Dparticula),
AS.qax Y Ms para de las muestras de LaosSrosCoixFexOsz (x=0;0,2; 0,5;0,8y 1)
con tamafio de poro 200 nm y 800 nm y tratamiento térmico de 1.000 °C (T2).

Conclusiones

Se estudié cémo se modifican el cambio en la entropia magnética y las propiedades
magneéticas, de las muestras Lag sSro,4Co1-xFexOsz con x =0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1, con variacion
del tamafio de poro (200 nm y 800 nm), y con aplicacién de dos tratamientos térmicos
(800 °C y 1.000 °C). Se sintetizaron cinco estequiometrias por el método de mojado de
poros, usando dos tamafios de poros como confinamiento para promover el crecimiento
tubular de las muestras, posteriormente se aplicaron dos tratamientos térmicos de 800 °C

y 1.000 °C, obteniéndose dieciocho muestras descritas en la Tabla 5.1.
En el estudio de DRX comparando las estructuras de las muestras con lo reportado en la

bibliografia, todas las muestras presentan una estructura perovskita cubica con una fase

romboédrica, con tamafios de cristalita de entre 25 nmy 29 nm.
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En el estudio de morfologia usando microscopia SEM, se apreciaron formas de nanohilos
para cinco muestras C2T1, C2T2, C8F2_2T2, C5F5 _2T2, C2F8 8T2 (nanotubo y
nanohilo), con el diametro més chico de C2T1 de (93 £ 11) nm y el didmetro mas grande
de C5F5 _2T2 (156 + 3) nm. Para las muestras C8T1, C8T2, C8F2_2T1, C8F2_8T1,
C8F2_8T2, C5F5 2T1, C5F5 8T1, C5F5 8T2, C2F8_2T1, C2F8 2T2, C2F8_8T1,
F2T2y F8T2, se vieron morfologias de nanotubo. En las muestras que tenian una menor
cantidad de dopaje de Fe se observaron porosidades, mientras que para las muestras con
mayor cantidad de Fe se aprecian nanotubos compactos, teniendo que el tamafio de
particulas es mas chico para las muestras con mayor dopaje de Fe. En la muestra
C8F2_2T2, no se observaron las formaciones tubulares esperadas, sino formaciones de
agujas, sugiriendo que son formaciones de perovskitas de hierro acompafadas de
particulas aglomeradas. El diametro de nanotubo mas estrecho se presento en la muestra
C5F5_2T1, con un didmetro de (154 £ 2) nm, y el mas ancho de la muestra C5F5_8T1,
con un didmetro de (727 + 5) nm. En todos los casos se observa una gran proporcion de

la superficie del material expuesta al entorno.

En la caracterizacion magnética se obtuvo informacion de la Tg y Tc, a partir de las curvas
de magnetizacion en funcion de la temperatura M (T). Se observa una tendencia clara,
donde el aumento del dopaje de Fe (X) resulta en una disminucién de la magnetizacion de
saturacion o el valor maximo de magnetizacion alcanzada por las muestras. Este efecto
es consistente a través de todas las curvas M(T), donde las muestras con mayor contenido
de Fe presentan menor magnetizacién maxima, independientemente del tamafio de poro
o el tratamiento térmico aplicado. A su vez, se observa que las muestras con tratamiento
T1 de 800 °C tienen una temperatura de bloqueo Ts mas alta que las muestras tratadas
con T2 a 1.000 °C. Las curvas de magnetizacién en funcion de la temperatura para las
muestras con poco contenido de Fe, exhiben un comportamiento tipico de materiales
ferromagneticos, con transiciones claras de paramagnetismo a ferromagnetismo y valores
de Tc en el rango de temperaturas estudiado, mientras que las muestras con mayor dopaje

de Fe parecen tener una Tc por encima de los 400 K.

Del estudio de la magnetizacion en funcion del campo con las curvas M(H), se observa
que el dopaje con hierro afecta tanto la magnetizacion maxima (Mmaxima) COMoO el campo

coercitivo (Hc) de las muestras. A medida que aumenta el dopaje de Fe, la Mmaxima tiende
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a disminuir, mientras que el Hc puede aumentar o disminuir, dependiendo de la

composicion especifica de la muestra.

Al enfocarse en el dopaje, se observa que las muestras con mayor dopaje de hierro
muestran un ensanchamiento del campo coercitivo de la histéresis, y tiene una
disminucion de la magnetizacion maxima alcanzada, tendiendo a observarse curvas
paramagnéticas, mientras que en las muestras con menor dopaje las curvas de histéresis
presentan un comportamiento superparamagnético. Determinandose que la transicion

magnética es de segundo orden para todas las muestras estudiadas.

Se analizé el EMC indirecto, a través de la medicion del cambio en la entropia en funcion
de la temperatura y el campo magnético aplicado. Encontrandose que las muestras con
mayor contenido de cobalto tienen un mayor AS,,.s., pero, tienen un ancho del pico mas
angosto que las muestras dopadas, las cuales mostraban un amplio rango de cambio en la

entropia.
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Capitulo VI

6. Conclusiones Generales

Para el estudio del efecto magnetocaldrico en las perovskitas LageSro4Co1-xFexOs con x
=0;0,2; 0,5; 0,8y 1, en esta tesis se enfoca en el analisis de la estructura y morfologias

de las distintas muestras, al igual que el de las propiedades magnéticas.

En principio se sintetizaron las muestras por el método ideado previamente en el
laboratorio 1lamado “método de mojado de poros”. Se obtuvieron las soluciones de
nitratos para los distintos dopajes, y luego utilizando membranas poliméricas con
tamafios de poro de 200 nm y 800 nm se filtro la solucion. Finalmente se aplicaron dos
tratamientos térmicos a 800 °C y 1.000 °C obteniéndose dieciocho muestras a estudiar
[76].

En el capitulo 3 relacionado con las cobaltitas LSCO con x = 0, el estudio de DRX
comparando la estructura con lo reportado en la bibliografia, indic que todas las muestras
exhiben dos fases, una cubica y otra romboédrica, siendo las muestras con mayor
tratamiento térmico aquellas para las que se obtuvieron los parametros de red; pues, en
las muestras con un bajo tratamiento térmico, se vieron impurezas minoritarias que no se
identificaron debido a su baja concentracién. También se obtuvo el tamafio de cristalita
para las muestras C2T1, C2T2, C8T1 y C8T2 con valores de (50 = 1) nm, (53 £ 2) nm,

(42 £ 1) nmy (55 £ 2) nm respectivamente.

En cuanto al estudio de la morfologia de las cobaltitas, fueron observadas formas de
nanohilos, para las muestras que se sintetizaron usando un tamafo de poro de 200 nm
C2T1 y C2T2, con diametros de nanohilo con (93 £ 11) nm y (135 = 13) nm
respectivamente. Para las muestras con tamafio de poro mas grande C8T1 y C8T2, se
observaron morfologias de nanotubo con diametros de (622 = 50) nm y (646 + 48) nm.
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Tomando como base el tamarfio de la cristalita, se concluye que las nanoparticulas que
conforman los nanohilos y nanotubos no son monocristalinas, por lo que puede que no

tengan un monodominio magnético.

Una vez comprendida la estructura y morfologia de la muestra, el objetivo fue estudiar
las propiedades magnéticas, observando en las curvas de magnetizacién en funcion del
campo, curvas con ciclos de histéresis con magnetizaciones de saturacion de hasta 34,43
emu/g para la muestra C8T2, y de 11,53 emu/g para la muestra C2T1, con campos
coercitivos menores a 2500 Oe. Estas magnetizaciones disminuyeron en funcion del
tratamiento térmico y del tamafio de poro, es decir, C8T2 fue mayor que C2T2, ésta a su
vez es mayor que C8T1 y por ultimo estd la muestra C2T1. De las curvas de
magnetizacion en funcién del campo M(H), se obtuvieron las curvas Arrot, a partir de las
cuales, se calcularon las pendientes, lograndose extraer el orden de transicion de las
muestras, teniendo pendientes positivas para todos los casos; por consiguiente, todas

pendientes de las muestras exhiben una transicion magnética de segundo orden.

En las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura M(H), se logro observar en
todas las muestras una transicion a una temperatura de Curie (T¢), que estuvo alrededor
de 238 K para las muestras C2T2, C8T1 y C8T2. En cambio, para la muestra C2T1 se
observé una Tc menor de 212 K. Si se parte del mismo compuesto, se aprecian los
cambios en la magnetizacion Ms, el Hc y el AS, en funcion del tamafio de poro de la

membrana polimérica y el tratamiento térmico aplicado.

Con respecto al EMC, se vio que el cambio de ASmax disminuye en funcion del tamafio
de particula siguiendo el orden de C8T2 > C2T2 > C2T1 > C8T1, teniendo valores de
1,13 J/Kg/K , 0,77 JIKg/K , 0,38 J/Kg/K y 0,32 J/Kg/K, respectivamente. Al comparar
con el RCP, se invierten los valores debido a la relacion de la curva con el ancho del pico,
quedando el orden C8T2 > C2T2 > C8T1 > C2T1, donde C8T1 tiene un mejor
rendimiento que C2T1.

Una vez entendida la estructura, morfologia y comportamiento de las muestras LSCO, se
estudia el limite contrario, las muestras de LSFO, explorando su estructura, morfologia,

propiedades magnéticas y el EMC. Por difraccion de rayos X, se identificaron los picos
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observados con los reportados en la literatura, obteniéndose que ambas muestras
cristalizan en una perovskita tipo romboédrica en el grupo R3c. Se calculd que las
muestras tienen un tamafio de cristalita para F2T2 de (38,8 £ 0,8) nm y para F8T2 (30,9

+ 0,5) nm. Siendo menores los valores a los obtenidos para las muestras LSCO.

En el estudio de la morfologia de la muestra F2T2, se observaron nanotubos compactos
de diametro externo de (167 + 2) nm, con tamafio de particulas de 30 nm. Para la muestra
F8T2, se obtuvieron nanotubos compactos con formaciones de nanotubos internos,
midiéndose el diametro externo, presentando un valor medio de (545 £ 10) nm, con un
tamafio de particula promedio de 31 nm. Los tamafios de nanoparticula de ambas muestras
coinciden con el tamafio promedio de cristalita obtenido por DRX, concluyendo que las

nanoparticulas son monocristalinas.

Del analisis magnético realizado con magnetometria de muestra vibrante (VSM), para la
magnetizacion en funcién de la temperatura M(T) se obtuvo que la transicion magnética
para ambas muestras ocurre por encima de los 400 K, pudiéndose observar las
temperaturas de blogueo para ambas muestras, y su corrimiento a altas temperaturas en
la medida que se aumentaba el campo externo aplicado. Se vio que, para la muestra con
didmetro de tubo menor F2T2 la Tg era mayor que para las muestras F8T2, indicando
que, al estar formado por particulas mas pequefias que las particulas de la muestra F8T2,
se bloque6 primero la muestra F2T2 que la muestra F8T2. En las curvas de magnetizacion
en funcién del campo M(H), se observaron ciclos de histéresis, en los que no se presento
saturacion para ambas muestras. Estos ciclos son caracteristicos de las curvas esperadas
en un comportamiento paramagnético con una pequefia histéresis superpuesta. EI EMC
indirecto se estudié a partir de las curvas M(H) obteniendo cambios minimos de la

entropia en ambas muestras.

Una vez comprendidas la estructura, morfologia, comportamiento magnético y de EMC
de las muestras limites, se enfoco en el estudio de las muestras intermedias con x = 0,2;
0,5y 0,8. En el estudio de DRX comparando la estructuras de las muestras con lo
reportado en la bibliografia, se observo que todas las nanoestructuras presentan una
estructura perovskita clbica con una fase romboédrica pertenecientes al grupo R3c, con

tamarios de cristalita de entre (28,8 £ 0,4) nm y (60 + 2) nm.
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En el estudio de morfologia usando microscopia SEM, se apreciaron formas de nanohilos
para cinco muestras C2T1, C2T2, C8F2_2T2 (facetados), C5F5 2T2, C2F8 8T2
(nanotubo y nanohilo), con el diametro mas chico de C2T1 de (93 = 11) nmy el diametro
mas grande de C5F5 2T2 (156 = 3) nm. Para las muestras C8T1, C8T2, C8F2_2T1,
C8F2_8T1, C8F2 8T2, C5F5 2T1, C5F5 8T1, C5F5 8T2, C2F8 2T1, C2F8 2T2,
C2F8_8T1, F2T2y F8T2, se vieron morfologias de nanotubo; en las muestras que tenian
una menor cantidad de dopaje de Fe se observaron porosidades, mientras que para las
muestras con mayor cantidad de Fe se aprecian nanotubos compactos, teniendo que el
tamafio de particulas es mas chico para las muestras con mayor dopaje de Fe. En la
muestra C8F2_2T2, no se observaron las formaciones tubulares esperadas, sino
formaciones de agujas, sugiriendo que son formaciones de perovskitas de hierro
acompariadas de particulas aglomeradas. El diametro de nanotubo mas estrecho se
presentd en la muestra C5F5_2T1, con un didmetro de (154 + 2) nm, y el més ancho de
la muestra C5F5_8T1, con un didmetro de (727 + 5) nm. En todos los casos se observa

una gran proporcion de la superficie del material expuesta al entorno.

En la caracterizacion magnética, se pudo englobar el estudio de todas las muestras
Lao,eSro4Co1-xFexOz con x = 0; 0,2; 0,5; 0,8 y 1. Obteniéndose informacion de la Te y T,
a partir de las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura M (T). Se observo
una tendencia clara, donde el aumento del dopaje de Fe (x) resulta en una disminucién de
la magnetizacion méaxima de las muestras. Este efecto es consistente a través de todas las
curvas M(T), donde las muestras con mayor contenido de Fe, presentan menor
magnetizacion maxima, independientemente del tamafio de poro o el tratamiento térmico

aplicado.

Al enfocarse en el estudio de la temperatura de bloqueo, se observo que las muestras con
tratamiento térmico T1 de 800 °C, tienen una temperatura de blogqueo Tg mayor que las
muestras con T2 a 1.000 °C, debido que al tener un tratamiento térmico menor se obtienen

tamafos de particulas mas pequefias, bloqueandose antes que las muestras con T2.

Las curvas de magnetizacion en funcion de la temperatura, exhiben un comportamiento

tipico de materiales ferromagnéticos, con transiciones claras de paramagnetismo a
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ferromagnetismo, y los valores de Tc estan en el rango de temperaturas estudiado para
las muestras con x < 0,8, mientras que para las muestras con x = 0,8, no se observa la Tc
en dicho rango. Para estas muestras con x > 0,8, a partir de la Tg se considera que la Tc
se encuentra por encima de los 400 K, esto se respalda con el estudio Mdssbauer
realizado a la muestra F8T2, donde se muestra que el singulete obtenido es caracteristico
de un comportamiento superparamagnético a 300 K, sugiriendo, que por encima de esta
temperatura se encuentra la transicion. Asimismo, se observé un sexteto caracteristico de
un comportamiento antiferromagnético a 300 K, de lo que se puede inferir que la
transicion de éste, esta por encima de los 400 K.

Del estudio de la magnetizacion en funcion del campo con las curvas M(H), se observa
que el dopaje con hierro afecta tanto la magnetizacion maxima (Mmaxima) COMO el campo
coercitivo (Hc) de las muestras. A medida que aumenta el dopaje de hierro, la Mmaxima
tiende a disminuir, mientras que el Hc puede aumentar o disminuir dependiendo de la

composicion especifica de la muestra.

Centrandose en el dopaje, se observa que las muestras con mayor dopaje de Fe presentan
un ensanchamiento del campo coercitivo de la histéresis, teniendo una disminucion de la
magnetizacion maxima alcanzada, observandose curvas paramagnéticas. Por otra parte,
las curvas de histéresis de las muestras con menor dopaje exhiben un comportamiento
ferromagnético. Determinandose, que la transicion magnética es de segundo orden para

todas las muestras estudiadas.

Se concluye que a baja temperatura, las muestras con x = 0 presentan un comportamiento
ferromagnético y en la medida que se aumenta el dopaje de Fe, pasa a tener un estado
superpuesto entre ferromagnético y paramagnético. Los resultados de espectroscopia
Maossbauer, muestran la presencia de un estado antiferromagnético para las muestras con

mayor contenido de Fe.

Se analizo el EMC indirecto a través de la medicion del cambio en la entropia en funcion
de la temperatura y el campo magnético aplicado. Encontrandose que las muestras con
mayor contenido de cobalto tienen un mayor AS,,,s,, aungue tienen un ancho del pico mas

angosto que las muestras dopadas, las cuales mostraban un amplio rango de cambio en la

157



entropia, lo que representa una mejora para la aplicacion del EMC. Con respecto al del
RCP, se pudo observar un rendimiento en las muestras con x < 0,8, con una tendencia a

disminuir a medida que se aumenta el dopaje de Fe.

A partir de toda la informacion obtenida de la estructura, morfologia, propiedades
magnéticas y cambio en la entropia para el compuesto LaoeSro4Co1-xFexOz con x =0; 0,2;
0,5; 0,8 y 1, se observé que las cobaltitas presentan un cambio en la entropia maxima,
encontradas en el orden de magnitud de los reportados en la bibliografia para materiales
idoneos usados en la refrigeracion magnética [2,96]. Y si bien el pico que exhibe es
angosto, este cambio se extiende hasta los 275 K que es cercano a la temperatura
ambiente, lo cual es conveniente para su uso en refrigeraciéon magnética. Por su parte, las
nanoestructuras dopadas LSCF mostraron picos con maximos de cambio de entropia
menores a los de LSCO, pero con un mayor ensanchamiento de la curva, llegando casi a
la temperatura ambiente, mientras que para las muestras de LSFO se obtuvieron valores
poco significativos en comparacion con el resto de la estructura. Esto puede deberse, al

comportamiento antiferromagnético observado mediante espectroscopia Mdssbauer.
Se concluye que el sistema 6ptimo desde el punto de vista de refrigeracion magnética, es

el Lao6Sro.4Co0s3, donde las muestras con tratamiento térmico T2, mostraron una mayor

eficiencia.

158



159



Publicaciones

7. Publicaciones surgidas a partir de esta tesis

Magnetocaloric effect of nanostructured LaoeSro4CoO3z. Fabiana Morales Alvarez,
Maria Belén Vigna, Mariano Quintero, Diego G. Lamas y Joaquin Sacanell. Journal Of
Alloys and Compounds 970 (2024) 172507. [91]
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