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Resumen y Abstract Xl

Resumen

El objetivo principal de este trabajo de investigacion consistid en la sintesis y estudio de
los compuestos LaCrixMxOs, donde M = Fe, Zn, Ni y Co (0 < x <0,04). Se realizé la
caracterizacién estructural, éptica, eléctrica y magnética, con el fin de valorar su potencial
aplicacion en pilas de combustible de éxidos sélidos (SOFC). Se analiza el efecto
producido por el dopado con diversos cationes trivalentes (M3+) en la red cristalina del
LaCrOs. Los materiales a estudiar se prepararon por el método reaccién de estado sélido
realizando una pequefia modificacion, con el fin de reducir la temperatura de sintesis y el
tamafio de grano, afectando las propiedades eléctricas y magnéticas de los compuestos.
Las fases cristalinas se obtienen mediante un proceso térmico a 900°C durante 24 h. El
efecto del Cr en el proceso de densificacion depende fuertemente de la temperatura de
sinterizacion. Se estudiaron las propiedades Opticas, eléctricas y estructurales mediante
las técnicas de: difraccién de rayos-x (XRD) con el fin de evaluar su comportamiento
estructural a medida que ciertos atomos de Cr se sustituian por otros materiales. Las
propiedades micro-estructurales fueron evaluadas con ayuda de la ecuacion de
Williamson-Hall. Se estimo la energia de Urbach y el coeficiente de absorcion cerca del
borde de la brecha de energia prohibida a través de espectrometria. La caracterizacion
eléctrica de los compuestos se evalu6 por medio de medidas de conductividad en funcién
de la temperatura. Se realiz6é un estudio magnético mediante el analisis de las curvas de

magnetizacién en funcion de la temperatura.

Palabras clave: LaCrOs; Celdas de combustion, Propiedades Estructurales, Opticas,

Eléctricas y magnéticas.



Xl Sintesis y caracterizacion de los nuevos compuestos
LaCr1-xMx03 (M: Fe, Zn, Ni, Co)

Abstract

The main objective of this research work has been the synthesis and study of LaCr;_,M,.05
compounds, where M = Fe,Zn,Ni, witch a variation M(0 < x < 0,04). The structural,
optical, electrical and magnetic characterization was carried out in order to assess its
potential application in solid oxide fuel cells(SOFC). The effect produced by doping with
various trivalent cations (M3*) in the crystalline network of LaCr0; is analyzed. The
materials to be studied were prepared by the solid state reaction method, making a small
modification in order to reduce the synthesis temperature and the grain size, affecting the
electrical and magnetic properties of the compounds. The crystalline phases are obtained
by a thermal process at 900°C for 24 hours. The effect of chrome in the densification
process will depend strongly on the sintering temperature. The optical, electrical and
structural properties were studied by the techniques of: X — ray diffraction (XRD) in order
to evaluate its structural behavior. At certain Cr atoms were substituted with other materials,
the micro-structural properties were evaluated. With the help of the Williamson-Hall
equation, we estimated the energy of Urbach and the absorption coefficient near the edge
of the energy gap forbidden through spectrometry, the response of the compounds were
evaluated by means of conductivity measurements as a function of temperature. A
magnetic study was performed by analyzing the magnetization curves as a function of

temperature.

Keywords: LaCr03;, combustion cells, structural, optical, electrical and magnetic

properties.
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Introduccioén

En el presente trabajo se desarrolla una investigacion sobre la busqueda de nuevos
materiales de base inorganica, viables para ser utilizados como catodo en baterias de
combustién [1]. Partiendo del material inorganico, tipo perovskita LaCr0s, el cual es muy
usado en dichos sistemas, realizamos sintesis del material LaCr,_, M, 0; donde M adquiere
los nombres de los elementos Ni, Co,Zn 6 Fe. Se realizan sustituciones con una variacion

de x que recorre el intervalo de 0 a 0,04 molar con pasos de 0.005.

Actualmente existen numerosos prototipos de baterias de combustible, incluso podemos
encontrar comercializados algunos de ellos [2]. Teniendo en cuenta la dificultad que
supone no sélo el descubrimiento de un material con aplicaciones préacticas en una celda
de combustible de 6xido solido (SOFC) por sus siglas en inglés, ya sea electrolito, &nodo,
catodo o interconector, al igual que la propia construccion de la celda, el objetivo de la
presente tesis no es construir y optimizar el dispositivo, sino explorar el potencial de dichos

compuestos como catodo de una celda tipo SOFC.

Pilas de combustible: una alternativa para la energia del futuro [3]. El modelo energético
mundial estd tomando un nuevo rumbo, fundamentalmente a la crisis existente en el
mercado del petréleo. Los combustibles fésiles (petrdleo, gas natural y carb6n) hacen parte
de una fuente agotable de recursos, ademas de generar un alto grado de contaminacion
atmosférica (CO2), también contribuyen al calentamiento global. Por lo cual la comunidad
cientifica se motiva para buscar nuevas alternativas energéticas, en principio mas limpias

y eficientes [4].

En esta linea, la aplicacion de las tecnologias basadas en pilas de combustible se presenta
como alternativa a la disminucién del consumo masivo de combustibles fésiles, siendo
éste el avance tecnolégico mas importante de las préximas décadas. Las ventajas de
resaltar en las pilas de combustible se relacionan con la alta eficiencia de conversion de
energia quimica en eléctrica y la reduccién del impacto ambiental de los subproductos

generados. Un informe del consultor financiero “Price Waterhouse Coopers” predijo que la
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industria de pilas de combustibles alcanzé un valor de 46.000 millones de dolares (unos
61.000 millones de euros) a nivel mundial en el afio 2011 [5]. Se ha estimado ademas que
para el afio 2020 el mercado potencial de pilas de combustible sera de 145.000 millones
de dodlares (unos 193.000 millones de euros) y se creardn 15.000 empleos por cada mil
millones de dolares demandados en esta tecnologia. No cabe duda que es una tecnologia
en desarrollo y aun hay inconvenientes principalmente econémicos. Hoy en dia ya existen
aplicaciones cuya rentabilidad es superior a otras formas de alimentacion energética, ya
sea en aplicaciones estacionarias, moéviles o portatiles, las pilas de combustible van, sin

duda, a imponer una revolucion.

Los fundamentos de las pilas de combustible fueron formulados en 1839 por Sir William
Robert Grove [6], a pesar de que fue Christian Friedrich Schénbein [7] quien descubrié los
efectos de la "electrdlisis inversa" un afio antes. Se tiene conocimiento que la pila de Grove

usaba &cido sulftrico como electrolito y trabajaba a temperatura ambiente.

A finales del siglo XIX, el fisico-quimico aleman Walther H. Nernst [8] investigd la
conductividad de los solidos a alta temperatura para poder ser utilizados en las lamparas
incandescentes, descubri6 que las sales fundidas se comportaban de forma contraria a los
metales, aumentando considerablemente su conductividad a altas temperaturas. En 1900,
Nernst y Wild, prepararon electrolitos con dxidos de zirconio, torio e itrio que eran capaces
de emitir luz blanca casi pura. En ese mismo afio, Nernst present6 el primer disefio practico
de una celda de combustible. Unos afios mas tarde, en 1937, Baur y Preis [9] desarrollaron
una pila de combustible de éxido sélido para compararla con otra de electrolito fundido,
utilizando un compuesto sélido desarrollado por Nernst unos afios antes. Sin embargo, no
fue hasta 1962 cuando Weissbart y Rucka investigadores de la Westinghouse Electric
Corporation construyeron una pila de combustible con un electrolito compuesto por un 85%
de ZrO2 y un 15% de CaO combinado con electrodos de platino. El catodo se alimentaba
con oxigeno puro a presion ambiental y el anodo se alimentaba con hidrégeno o metano.
Hasta principios de la década pasada las pilas de combustible constituian una curiosidad
de laboratorio y su uso estaba reducido a aplicaciones muy especificas, como los
programas de la NASA “Apolo-Geminis” y transbordadores espaciales. Sin embargo, en la
década de los 80, Estados Unidos, Japén y Canada, y posteriormente en Europa, como
consecuencia de la crisis energética de 1973, realizaron un gran esfuerzo institucional para
el desarrollo de pilas de combustible como sistemas comerciales de generacion de

electricidad a gran escala [10].
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La perovskita relacionada con la cromita de lantano LaCrO5 es considerada de gran interés
para aplicaciones electroquimicas a altas temperaturas como el caso de Celdas de
Combustion a Temperatura Intermedia (IT SOFCs), membranas de separacion de oxigeno
y sensores [11]. Uno de los principales problemas encontrados en su aplicacion en celdas
de combustion radica en la alta resistividad del material, pese que la resistencia del
material disminuye con el incremento de la temperatura, esta no es lo suficientemente baja,
para que el proceso de transporte se dé sin que afecte la eficiencia del dispositivo [12].
También es un material con propiedades termoeléctricas, aun que como la mayoria de los
materiales termoeléctricos tiene la limitacion de que su mayor respuesta termoeléctrica se
da a altas temperaturas. La idea de dopar la cromita de lantano se lleva a cabo con el
propoésito de disminuir la resistencia del material y disminuir la temperatura, a partir de la

cual pasa de ser un semiconductor resistivo a un material altamente conductor.






1. Estado del arte

Las pilas de combustible son dispositivos capaces de convertir directamente la energia
guimica en energia eléctrica, con alta eficiencia y baja emision de contaminantes. El
proceso de generacion eléctrica es sencillo, se compone de un &nodo donde el combustible
es oxidado, un catodo donde el oxigeno es reducido y un electrolito. Esta conversion
directa de energia es una gran ventaja frente a los sistemas convencionales, en los que la
energia quimica del combustible se transforma primero en energia térmica, después en
energia mecénica y finalmente en eléctrica. En cada transformacion se va reduciendo la
eficiencia, especialmente en la transformacion de calor a energia mecanica que viene
limitada, entre otros, por el rendimiento del ciclo de Carnot. En las pilas de combustible, la
transformacién de energia quimica a electricidad ocurre en un solo proceso, alcanzandose

eficiencias potencialmente mayores [13, 14].

Pila de combustible tipo SOFC

Aire
H:

Combustible Oxidante

<=

Agua H: Agua

Electrolito

Figura 1. Esquema del proceso en una celda de combustion tipo SOFC [3]
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En la figura 1 se muestra el esquema general de una pila de combustible SOFC, las
reacciones quimicas que se producen en cada una de sus partes. La celda SOFC consta
de un electrolito sélido no poroso, generalmente ZrO, estabilizado con 6xido de itrio (YSZ)
o de escandio (SSZ) [15]. Normalmente el &nodo es un compdésito de NiO e YSZ que al
reducirse in-situ forma un cermet de Ni-YSZ y el catodo es generalmente una manganita

de lantano (La) dopada con estroncio (Sr), por ejemplo, Lao.7Sro3sMnOsz.5 (LSM).

Desde el punto de vista quimico el hidrogeno es el elemento nimero uno de la tabla
periddica [16] con un solo electrén en el nivel energético s, es conocido que se necesitan
dos electrones en este nivel para completar una configuracién estable, por este motivo el
hidrogeno se debe almacenar en moléculas H,. Por otro lado el oxigeno ocupa el lugar
namero 8 en la tabla periédica, debido a su configuracién electrénica de orbitales
(1s2,2s2%,P%), para el oxigeno es indispensable adquirir dos electrones, al igual que el
hidrégeno, el oxigeno se encuentra cominmente en su estado molecular 0 técnicamente
conocido como dioxigeno. Si una molécula de H, colisiona con una de 0, no sucede nada
a temperatura ambiente, al aumentar la temperatura se excitan las moléculas y el orbital
de oxigeno se modifica, la reaccién de combustién del hidrégeno se da en cadena y es
necesario tener radicales en el medio, estos son aportados por el electrolito. Los radicales
tienen electrones desparejados, estos son los que tienen la energia suficiente para cuando
choca con una molécula de oxigeno la rompe en dos nuevos radicales uno es una molécula
de H — 0 y el otro es un atomo de oxigeno, este &tomo de oxigeno choca con una molécula
de hidrégeno y es cuando se forma una molécula de agua, estas reacciones son

espontaneas y liberan mucha energia.

Ahora veamos la importancia del anodo y catodo en este sistema. Para que se dé la
combustién del hidrégeno se necesita un agente reductor y un oxidante; el agente reductor
es el compuesto que pierde electrones y el oxidante gana electrones, el anodo es
precisamente el material que al oxidarse pierde electrones es decir que se trata del
compuesto reductor, en el otro extremo el catodo se oxida ganando electrones, para que
el sistema esté en equilibrio electrostatico se produce un flujo de electrones que van desde
el &nodo al cadtodo como se observa en la figura 1. El compuesto LaCr0O;, este es un
material con propiedades de oxidacion tipo catodo, es un semiconductor tipo p que esta

siendo aplicado en la construccion de catodos para este tipo de celdas [17, 18].
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El electrolito es un éxido sélido conductor de iones 02~ no poroso. El hecho de que sea
solido le confiere una serie de ventajas, pues se evitan problemas de corrosion, como
ocurre en las celdas de electrolito liquido.

El anodo, en el que tiene lugar la reaccion de oxidacién del hidrégeno proporcionado por
el combustible para perder electrones, debe ser conductor electrénico, para que se
produzca electrones a través de un circuito externo, desde el &nodo hacia el catodo;
también debe tener estabilidad frente al ambiente reductor del combustible, y ademas, ser
poroso para permitir el paso del gas reactivo hasta la zona triple fase (electrolito + anodo
+ gas), que es donde ocurre la reaccion electrocatalitica; como esté en contacto fisico con
el electrolito, debe ser compatible con el mismo, desde el punto de vista quimico, térmico
y mecanico; en la interface formada por ambos la resistencia eléctrica es baja; debido a la
necesaria compatibilidad térmica del anodo con el electrolito, con frecuencia estan
formados por un compuesto cermets YSZ + Ni [19]. Es posible utilizar otros metales nobles
con el propésito de reducir costos. Otro tipo de material utilizado como 4nodo cuando se
usa la YSZ como electrolito, ha consistido en cermets del tipo Co/Zr0,, que presenta una
alta tolerancia a los sulfuros. Sin embargo, debido al alto costo del Co no suele ser de uso
comun. También se han investigado los cermets Ru/Zr0,, que presentan mayor
estabilidad microestructural y actividad electrocatalitica. En la actualidad los estudios se
estan centrando en el analisis de 6xidos conductores mixtos, que presenten una buena
conductividad electrénica y una alta actividad electrocatalitica, y puedan favorecer la
reacciéon a lo largo de toda la superficie de los mismos, aumentando la eficiencia,
como: Ce0, — Ln,05; Y,0; — Zr0, — Ti0,, Otro tipo de materiales interesantes son los
compuestos de lantano, tal como el La,_{SnCrO; [20], Lay3Sry,TiO; [21],
LaySrgTiip_xMn,O3g_, [22] y el LSCM (Lay7551525Cr0sMngs03_s) que han sido
empleados simultaneamente como anodo y citodo en un novedoso disefio conocido como

celdas de combustible simétricas [23, 24].

En el catodo, el oxigeno, proveniente generalmente del aire se convierte en aniones 0%~ y
se utilizan conductores mixtos ya que deben conducir los aniones generados hasta la
interface con el electrolito y drenar los electrones producidos por el &nodo proveniente del
circuito externo. Los materiales méas utilizados pertenecen a la familia de las perovskitas
(de estequiometria ABO3), principalmente por su capacidad para albergar distintos
dopantes en ambos sitios catidnicos y la amplia quimica de defectos a que puede dar lugar

la pérdida de estequiometria en oxigeno [25].
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Ejemplos de este tipo de materiales son, Sm;_,Sr,Co03;, Sm14SrkC00s3, La,_,Sr,C005,0
La,_,Sr,Mn0O5 (LSM); asi el LSM es probablemente el més popular en aplicaciones de alta
temperatura debido a su estabilidad con la YSZ hasta temperaturas de 1573K [26].
Recientemente se ha encontrado un nuevo material con muy buenas propiedades
catédicas: Bay 5S1y5CoggFey,05_5 (BSCF) [27].

El electrolito sélido en las SOFC, debe ser un conductor i6nico selectivo para un
determinado portador de carga (positiva 0 negativa en funcion de la celda) [28]. Es muy
importante que forme una barrera impermeable a los gases que se introducen en el
sistema, ya que de otra manera podria ponerse en corto el dispositivo. Finalmente debe
presentar una conductividad idnica lo mas alta posible para minimizar las pérdidas 6hmicas
en el sistema. El conductor i6Gnico mas extensamente utilizado es el YSZ en el que el 6xido
de itrio confiere estabilidad mecanica al Zr0, frente a los cambios de temperatura y permite
la conductividad i6nica mediante el mecanismo de generacion de vacantes de oxigeno.
Aunque se estan estudiando nuevos materiales que disminuyan la temperatura de
operacion de estos dispositivos, como es el caso de los electrodos basados en el cerio, el
galato de lantano (dopado con Sry Mg en los sitios A y B respectivamente) [29], LAMOX
La,Mo,09, BIMEVOX (Bi,Mg,V;_,0ss_s) Yy materiales con estructura apatito
LagSrGeg 0,4 5 [30].

Los interconectores son los encargados de conectar el &nodo de una celda con el catodo
de la siguiente, ademas de separar los flujos de gases entre celdas adyacentes. Por tanto,
el material de interconexién debe presentar elevada conductividad eléctrica, tanto en
condiciones reductoras como oxidantes. También debe presentar estabilidad quimica y
mecanica, una elevada densidad (mayor del 95%) y resistencia mecéanica, asi como
compatibilidad mecanica con los electrodos a los que esté interconectados. El material mas
utilizado es el LaCr05 [31] muy estable en condiciones tanto oxidantes como reductoras,
alta conductividad electronica e independiente con la presion parcial de oxigeno, asi como
una adecuada compatibilidad con los deméas componentes. Para producir un aumento de
la conductividad, suele forzarse una deficiencia cationica de Cr y La. En la mayoria de los
casos, la deficiencia de La se produce mediante la sustitucién con Sr 6 Ca; mientras que
la deficiencia de Cr se produce mediante sustitucion con alguno de los siguientes metales:

Mg, Co,Zn,Cu, Ni, Fe, Al, Ti [32]. Aparte del LaCr0O; dopado, las cromitas de itrio dopadas
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(Y, Ca)Cr05; también estan dando buenos resultados en su empleo como interconectores
[33]. Presentan la ventaja frente a los anteriores de sufrir un cambio de volumen menor en
condiciones reductoras, o que minimiza el agrietamiento, pero son menos tenaces en todo
el rango de presiones parciales de oxigeno.

Las celdas de combustion se han convertido en uno de los tipos de celdas mas
investigados en los ultimos tiempos, debido a las maltiples ventajas que presentan para la
generacién de energia a gran escala, con una alta eficiencia [34]. Las altas temperaturas
de operacién (1073K — 1473 K) favorecen por un lado, el reformado interno para extraer
el hidrogeno del combustible y evitan el uso de catalizadores caros como el platino (Pt),
logrando eficiencias hasta del 60%, por otro lado si fuese posible mejorar la conductividad
de los electrodos y bajar la temperatura en que estos son buenos conductores se
alcanzaria una eficiencias de hasta 90%. Las altas temperaturas afectan negativamente
la durabilidad de los equipos y limita la eleccion de materiales para su construccion, como
acero inoxidable, provocando un encarecimiento del dispositivo [35]. Por tanto, el éxito
comercial de estas pilas pasara necesariamente por la obtencién de nuevos materiales
gue permitan trabajar de un modo eficiente a temperaturas comprendidas entre 773K y
1073 K [36] . Las celdas SOFC encuentran su utilidad en aplicaciones fijas de generacion
de potencia en grandes plantas de varios cientos de KW (Siemens 1 MW) [37, 38, 39] y en
aplicaciones combinadas de calor y generacion de electricidad. También se estan
comenzando a implantar aplicaciones en el transporte automovilistico; se puede destacar
el modelo 745 hl. de BMW, un coche que se propulsa con la electricidad. En 2004, se
presentd el BWM H2R, basado totalmente en hidr6geno y que ha batido numerosos
records entre este tipo de vehiculos, como el de maxima velocidad, alcanzando los 300
km/h [40].

Las celdas de combustible ofrecen una serie de ventajas respecto de los sistemas
tradicionales de produccion de energia. Entre las mas importantes se pueden resumir,

diciendo que:
* Convierte directamente energia quimica en eléctrica.

» Alta eficiencia energética: las celdas de combustible son los dispositivos energéticos méas
eficientes que existen, con rendimientos préoximos al 60% y, en el caso de ciclos

combinados de cogeneracion de electricidad y calor, superiores al 85% [41, 42].
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+ Bajo nivel de contaminacion medioambiental: al sustituirse la combustion a alta
temperatura de combustibles fésiles por una reaccion electroquimica catalizada entre el
hidrégeno y el oxigeno, no existe emisién de gases contaminantes (6xidos de nitrdgeno y
azufre, hidrocarburos insaturados, etc.), con lo que el impacto sobre el medio ambiente es
minimo, solamente obtendremos C0O, y H,0 (dependiendo del combustible utilizado). Si,
ademas, el combustible de partida no proviene de combustible fosiles, como es el caso del
biogds o de los alcoholes producidos por fermentacion de materia orgénica, no
introducimos mas C0, en el ciclo natural del carbono, con lo que potencialmente se pueden
minimizar efectos a escala global como el calentamiento terrestre producido por el efecto

invernadero.

» Caracter modular en la instalacion: la disponibilidad de las celdas de combustible como
modulos independientes supone una ventaja adicional, ya que un cambio de escala en la

potencia requerida se consigue facilmente mediante la interconexién de médulos.

* Flexibilidad de operacion: una celda de combustible puede funcionar a alto rendimiento
y sin interrupcién en un amplio intervalo de potencias. Pueden realizarse variaciones
rapidas de potencia; por ejemplo, es posible aumentar la potencia de una pila de
combustible en un 10% en tan s6lo un segundo. En contraste, los sistemas convencionales
son poco flexibles, debiéndose mantener la carga de combustible siempre por encima del

80% para garantizar una correcta operacion.

* Versatilidad de combustibles: cualquier combustible es apto para ser reformado, con tal
de que incluya hidrégeno en su composicion [42]. Pueden emplearse para este proceso

por ejemplo gas natural, gaséleo, carbén gasificado o metanol.

» Funcionamiento silencioso: al carecer de partes maoviles, se ha estimado que el nivel de
ruido a 30 metros de una pila de combustible de tamafio medio es Unicamente de 55
decibelios, lo que sugiere el uso de estos dispositivos para la generacién de energia en

recintos urbanos.

* Bajo impacto estético: al no existir tubos de emision de gases ni torres de refrigeracion,
el impacto visual de una planta de produccién de energia basada en pilas de combustible

es minimo. Se ha llegado a proponer su integracion en edificios residenciales.
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* Fiabilidad, calidad y control sobre el suministro: los sistemas informaticos de control
permiten automatizar el funcionamiento de una pila de combustible, siendo minima la
intervencion manual requerida, o que permite su empleo en unidades de seguridad UPS

(Uninterruptible Power Service) [43].
* Posibilidad de operar a bajas temperaturas [44, 45].
* Facilidad de instalacién: las obras de infraestructura son minimas.

» Generacion local cercana al punto de consumo, lo que evita pérdidas, ahorra costos y

permite el suministro en lugares reconditos.

Como no existe ningun dispositivo perfecto, también las pilas de combustible tienen su

lado negativo. Las desventajas de estos equipos son:

+ Tecnologia emergente: determinados problemas aun no resueltos afectan al
funcionamiento de estas pilas, especialmente en lo que respecta a su vida util, lo que

repercute en los plazos de comercializacion.

* Alto costo: al tratarse de una tecnologia en desarrollo y con una baja demanda de
unidades, su precio no puede competir con las tecnologias convencionales. Se espera que

conforme la demanda se incremente, los precios se reduzcan.

» Sensibilidad hacia los venenos cataliticos: los electrodos incorporan catalizadores para
favorecer el desarrollo de las reacciones electroquimicas. El contacto de estas sustancias
con los llamados venenos cataliticos, como el mono6xido de carbono o los compuestos de
azufre, provoca su inactivacion irreversible. En la actualidad se trabaja en la sustitucion de

estos catalizadores por materiales mas resistentes.
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1.1 Perovskitas simples

En 1839 el mineralogista prusiano Gustav Rose descubrié el mineral titanato de calcio
(CaTi03) en una pieza de roca tipo skarnl con alto contenido de clorita extraida en el sur
de los montes Urales, una zona fuente de valiosas muestras minerales durante el siglo
XIX. El nuevo mineral descubierto por Rose fue nombrado Perovskita en honor al
mineralogista y ministro del interior ruso de la época Lev Aleksevich von Perovskiy [39]. La
estructura de la perovskita CaTiO; se encuentra en otros minerales como por ejemplo el
silicato de hierro y magnesio (Mg, Fe) SiO; que ha sido identificado como uno de los
constituyentes principales del manto inferior terrestre (region que se extiende desde los
670 km hasta los 2900 km de profundidad) por lo que se constituye como el material
terrestre mas abundante [46]. La primera sintesis de la perovskita CaTiO5; fue reportada
en 1851 por el método de flujo de crecimiento cristalino y el primer compuesto tipo
perovskita sintetizado fue el NaNbO; en 1948 por Johan Holmquist. En la década de los
afnos 1940 las necesidades militares e industriales de materiales ferroeléctricos con una
elevada constante dieléctrica llevaron al descubrimiento del material ceramico BaTiO;,
esto impulso la fabricacion y el estudio de materiales tipo perovskita debido a que dichos
compuestos exhiben propiedades fisicas y quimicas interesantes y son de gran interés
tecnolégico, pues si a una estructura cristalina determinada se le confiere una propiedad
eléctrica especifica, las perovskitas, tanto naturales como sintéticas, cubren una amplia
variedad ya que poseen estructuras electronicas que van de lo aislante a lo metalico,
asimismo, son semiconductores, conductores super iénicos, conductores (semejantes a
los metales), superconductores de alta temperatura, materiales half-metallic con
conductividad eléctrica por espines polarizados, ordenamientos magnéticos que van del
antiferromagnético al ferri- y ferromagnético, ferroelectricidad que esta relacionada con
desplazamientos de los &tomos del compuesto [46], y propiedades cataliticas [47]. Estas
variaciones en las propiedades obedecen a modificaciones de la estructura ideal [46]. Los
compuestos con estructura tipo perovskita por lo tanto se convierten en uno de los
materiales mas intensamente estudiados en la fisica y en la quimica del estado sélido, por

ejemplo, durante los primeros 90 afios desde su descubrimiento (1839) se publicaron
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menos de 100 articulos, mientras que en el afio 2013 se llega a 3476 publicaciones de

acuerdo a SciFinder [39].

Los materiales tipo perovskita estdn compuestos por elementos tanto metalicos como no
metalicos, unidos por enlaces principalmente de tipo i6nico (unidn entre dos cargas de
signo opuesto) y covalente (unién de dos o mas atomos al compartir electrones) [48]. La
estructura ideal de una perovskita en su forma mas simple tiene una férmula quimica
general ABX5, estd compuesta por tres elementos quimicos diferentes A, By X, donde Ay
B son cationes metélicos (iones con carga positiva), usualmente el cation A es de mayor
tamafio que el catién B, y los elementos X son aniones no metalicos (iones con carga

negativa) el oxigeno es el mas comun en estos materiales [46].

Las perovskitas se representan como estructuras cubicas donde los atomos del elemento
B se sitlan en los vértices de un cubo, el &tomo A ocupa el centro y los atomos X estan
ubicados en la mitad de las aristas del cubo, es decir, los cationes A estan rodeados por

doce aniones de oxigeno, Figura 2 [46].

Figura 2. Estructura tipo perovskita ideal ABX5

El mineral titanato de calcio CaTiO5; previamente mencionado, al igual que el titanato de
estroncio SrTiOg, tienen esta forma o estructura ideal, su celda unidad o celda unitaria es
un cubo. Asimismo, el cristal CaTiO5 revela la simetria de su estructura atbmica porque
crece en forma de cubo u octaedro. Una forma distinta de ver esta estructura es cuando
los &tomos del cation A ocupan los vértices de un cubo, el cation B ésta situado en el

centro, y los aniones X estan ubicados en el centro de las caras del cubo. En esta forma
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de representacion cada atomo o cation B se encuentra rodeado de seis aniones del
elemento X que delimitan los vértices de un octaedro regular de la forma BX,. Asi es
posible ver a la perovskita como un arreglo tridimensional de poliedros enlazados por sus
vértices. En dicha representacion los atomos del elemento A se ubican entre los espacios
intermedios de un conjunto de 8 octaedros [46].

Los 6xidos de perovskita de la forma ABO3 han sido ampliamente estudiados por exhibir
gran cantidad de fendbmenos de estado sélido como los anteriormente mencionados
(aislantes, conductores, superconductores, etc.). Las perovskitas de este tipo que se
conocen actualmente estan formadas por distintos elementos; el cation A es ocupado por
elementos como el K, Na, Li, Sr, Ba, Ca y también algunos elementos de la familia de las
tierras raras, por ejemplo, La, Pr,Nd. El lugar del catibn B es ocupado por un metal de
transicibon como Ti, Ni,Fe,Co o Mn. [49]. Mientras que la posicion de X es ocupada
generalmente por oxigeno, sin embargo en algunas ocasiones esta posicion puede ser

ocupada por elementos de la familia de los halégenos como el Fltor, Cloro, Bromo y Yodo.

La perovskita LaCr0O; utilizada actualmente como interconector en las celdas de
combustidon SOFC puede ser modificada realizando sustituciones de los atomos de Cr con
atomos metalicos tales como Co, Ni, Fe y Zn. En el presente trabajo estudiamos los efectos
de las sustituciones mencionadas, sobre las propiedades estructurales, opticas, eléctricas
y magnéticas del compuesto tipo perovskita conocido como cromita de lantano (LaCr03).
Las sustituciones se realizaran con variaciones de 1% molar hasta 4% molar con
incrementos de 0.5% molar. Estamos hablando de la introduccion del orden de 3 = 107
atomos por gramo, teniendo en cuenta que un gramo de la cromita de lantano tiene un
nimero aproximado de atomos de Cr del orden de 3 * 10%° esto implica que por cada

10000 &tomos de cromo sustituimos 1 de Co, Ni, Fe y Zn para cada respectivo sustitucion.



2. Modelos teoricos para las propiedades
estructurales, opticas, eléctricas y
magnéticas.

Para la utilizacion del material en celdas de combustidon es importante conocer sus
propiedades estructurales, Opticas y eléctricas principalmente. También se realiza
caracterizaciébn magnética. A continuacion, se da una descripcion de las técnicas utilizadas

en la caracterizacion de nuestro material

2.1 Propiedades Estructurales

2.1.1 Difraccion de rayos X

La técnica de Difraccién de Rayos X (DRX) es la mas usada en el estudio de propiedades
estructurales de los materiales que presentan ordenamiento cristalino o policristalino. A
partir del andlisis de un espectro DRX se puede cuantificar parametros de red, tamafio de

cristalito, mezcla de fases y defectos estructurales.

Para realizar el completo andlisis del espectro de DRX se utiliz6 el software GSAS [50] que
permite hacer un ajuste entre patron experimental y el teérico, usando el método de
refinamiento de Rietveld [51, 52, 53]

Con el andlisis de DRX resolvemos toda la evidencia estructural, permitiendo diferenciar
formas alotrépicas o isomorfas del material en estudio. Con la incidencia de un haz

monocroméatico de un rayo X, con un angulo 6; de incidencia, presenta el fenomeno de
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reflexion en planos consecutivos formados por mayor densidad de &tomos. Cuando el rayo
reflejado de los planos més internos consecutivos del material, entran en fase con los
reflejados inmediatamente anteriores, se da lugar a un pico de difraccion (pico de Bragg).
El pico se evidencia ya que en ese preciso momento se tiene interferencia constructiva
entre los rayos, lo cual es posible cuando la diferencia del recorrido de los dos rayos X sea
multiplo entero de la longitud de onda [54].

Podemos observar en la figura 2 el recorrido que realizan los rayos incidentes y reflejados.
Si la distancia AC + BC es igual a nA y ademéas AC = BC = d sen#, entonces la expresion
para una interferencia constructiva del haz con angulo 8 esta representada por la ecuacion

(1) conocida también como la ley de Bragg.

2dsenf = nAi (1)

Rayos incidentes Rayos dispersados

Planos
atdbmicos

Figura 3. Difraccidn de los rayos X en planos cristalinos sucesivos.

En la ecuacién d es la distancia entre planos, n es un nimero entero que representa el
orden de difraccion y A la longitud de onda de la fuente de rayos X. Habra interferencia
constructiva Unicamente si el angulo de incidencia satisface la condicion, senf = ni/2d

dandose interferencia destructiva en los angulos restantes.

En los equipos de difracciéon de rayos X se incluye un sistema conocido como goniémetro,
el cual permite girar las muestras y el detector lentamente para encontrar los distintos

angulos de incidencia en los cuales la radiacion reflejada esta en fase. Comparando los
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espectros de DRX experimentales con los reportados en bases de datos PDF (Powder
Diffraction Files) se puede identificar una fase aproximada; de estos archivos se toman los

datos iniciales necesarios para dar inicio a refinamiento Rietveld.

Las dimensiones de tamafio de cristalito se calculan teniendo presente la anchura media
del pico mas alto (FWHM). Las dimensiones del cristalito se pueden calcular a partir de la

férmula de Scherrer dada por la ecuacién (2):

L 2
b= B cos@

En la ecuacion (2) g es la anchura de un pico seleccionado y se calcula mediante la formula
f? = B? - b?, donde B es la anchura experimental (FWHM) del pico y b es una correccion
debida al equipo; K es conocido como el factor de forma del cristal (0.7 a 1.7, para este
tipo de materiales se toma normalmente 0.9); 1 es la correspondiente longitud de onda y 6
es el angulo de Bragg del pico considerado. El valor de b esta relacionado con la anchura
minima de pico que da cada difractometro y se obtiene de una calibracién previa del

equipo.

Con el propésito de ilustrar el método Rietveld a continuacién vemos un breve repaso. En
el afo 1969 Hugo Rietveld desarrollo un método con el fin de ajustar teéricamente los
parametros estructurales al difractograma de rayos X. Para lo cual se propone una
estructura cristalina teédrica, cuya estructura se ajuste a los picos e intensidades del
difractograma experimental. EI método consiste en minimizar la diferencia entre el perfil
tedrico y el experimental. El refinamiento Rietveld tiene su base en los minimos cuadrados,

por lo cual, lo que se busca es reducir la funcién residuo,
Sy =) wilyi(0) = %) ®
L

Donde y;(0) son las intensidades observadas experimentalmente, y;(c) representa las
intensidades tedricas, w; es el peso asignado al punto i asociado a la intensidad de los

picos.

En dicho refinamiento también se deben considerar los parametros instrumentales,

geométricos del sistema de DRX, pardmetros de perfil como el ancho de pico, ruido, fondo,
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ademas de los pardmetros estructurales: los pardmetros de red, el grupo espacial, las

posiciones atdmicas, la simetria, anisotropia etc.

Se utiliza una funcién pseudo-Voigt con el fin de aproximar la forma de los picos de
intensidades en las cuales se produce la difraccion, dicha funcién es una combinacion

entre funciones Gaussinas (G) y Lorentzianas (L) cumpliéndose la siguiente expresion:
pseudo — Voigt = nL+ (1 — n)G (4)

El ancho del pico, esta relacionada con el tamafio del cristalito, para el caso de una

configuracion Bragg-Breatano (funciones gaussianas):
FWHM = utanf? + vtanf + W (5)

Los valores de u, v y w se encuentran definidos totalmente para una configuracion de

Bragg- Bretano y son 2, —2 y 5 respectivamente [55].

Las muestras de LaCr;_,M, 05 fueron caracterizadas estructuralmente mediante la técnica
de difraccion de rayos X (DRX), con un difractémetro Philips X'Pert Pro de PANalytical,
usando la radiacion Cu-Ka: (1,540598 A), un voltaje de aceleracién de 40 kV y una

corriente 40 mA.

2.2 Propiedades oOpticas

Las propiedades Opticas de los materiales se pueden estudiar mediante espectroscopia
ultravioleta visible (UV-Vis). Esta técnica brinda informacion sobre las transiciones de los
electrones entre la banda de valencia y la banda de conduccion, a partir de medidas
experimentales de los espectros de refletancia difusa y aplicando el modelo de Kubelka y
Munk (K-M) se obtiene el band gap del material [56, 57].

El modelo de K-M, tiene en cuenta que el material de dispersién forma una capa plana de

grosor constante, de superficie lo suficientemente extensa para garantizar que los efectos
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de borde se puedan ignorar. Se han derivado varias ecuaciones para describir la
reflectancia difusa para dicho sistema, pero es la ecuacién K-M la mas general y de uso
frecuente. Se supone una dispersién isotrépica dentro de la muestra, y se supone que la
reflexiébn especular es insignificante.

La teoria de K-M se basa en la absorcion de la luz y la dispersion parcial (reflectancia
difusa). De acuerdo con las convenciones de K-M, cuando la luz interacttia con el material
esta tiene dos alternativas, luz incidente I que es positiva cuando baja y la otra se refleja

J, el valor de J es positivo cuando sube como muestra la figura 4.
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Figura 4: Camino de la luz en el modelo de Kubelka y Munk en relacién con el paso de la

coordenada x [58].

El modelo de K-M considera dos ecuaciones diferenciales de primer orden que incluyen
tres términos:

dl = —kldx — Sldx + S]dx (6)
El término SJdx describe el movimiento del flujo hacia arriba. La segunda ecuacion
diferencial de primer orden considerada por K-M es:

d] = —kjdx — S]dx + Sldx (7
Kubelka y Munk realizan un desarrollo teérico a partir del cual presentan modificaciones a
su modelo, estas modificaciones estdn basadas en los cambios fisicos que puede tener la
muestra que se va a medir [59]. La reflectancia esta dada por la siguiente ecuacion

R = 1 —Ry(a — b(coth(bSa)) (8)
® a + bcoth(bSd) — Ry
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Donde R, se conoce como reflectancia de correccion, a =1 — K/S, b=va?—-1,desel

espesor de la muestra, K es el coeficiente de absorcién, S es el coeficiente de dispersion.
Ambos coeficientes tanto el coeficiente de absorcién como el de dispersién son funcion de
la longitud del numero de onda y caracterizan la dispersion fenomenologicamente. El
coeficiente R, también tiene dependencia del indice de refraccion, el cual es una matriz
con dimensiones de fraccion de volumen. Para nuestro interés nos referimos al modelo en
el que se tiene en cuenta un solo camino para la luz irradiada, es decir a una muestra de
espesor infinito desde el punto de vista del camino dptico. En este caso particular la luz es
dispersada por la superficie del material es la Unica que se tiene en cuenta en el modelo.
Cuando el espesor d tiende a o, en otras palabras para materiales enpastillados, opacos,
homogéneos e isotropicos el modelo de Kubelka- Munk (K-M) [60] queda descrito por la
siguiente ecuacion [61]:

(1-Ry)* K 9)

F(Re) = 2R, 5

F(R.) se denominada funcién de K-M, R, reflectancia obtenida experimentalmente.
Si la dispersion se considera homogénea, el coeficiente K-M se aproxima a K = 2a. En
este caso se considera K y S como constantes con respecto a la longitud de onda.

Considerando la relacion de Tauc:
ahv = A(hv — Eg)" (10)

Donde hv es la energia del foton, E; es el band gap y A una constante. Para materiales
con gap directo como estos se toma n = 1/2. Teniendo en cuenta la ecuacion (9) y la (10)
el desarrollo de K-M concluye que:

[F(Ro)hv]? = A’ (hv — E,) (11)

Con la expresion (11) se puede calcular el band gap de los compuestos en estudio, a través
del método grafico de Tauc. Se grafica [F(R)hv]? en funcién de hv y se estima el valor del

intercepto con el eje x(hv) en donde dicho valor corresponde al valor del gap [62].

Si el ordenamiento atomico fuera totalmente organizado, tebricamente, a bajas energias
la absobcion a deberia ser 0 y con el aumento de la energia de los fotones que inciden

sobre el material semiconductor se llegaria al valor donde a se incrementaria bruscamente
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y luego se mantendria constante. Esto se representa con linea roja en la figura 5
(Absorcién Tedrica). En realidad, esto no ocurre, lo que en realidad pasa con el incremento
del coeficiente de absorcién 6ptico, es que podemos notar una pequefa inclinacion con
pendiente positiva. Esto se indica en la figura 5 con puntos azules (Absorcion

Experimental).
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Figura 5: Coeficiente de absorcion dptica "tedrico" dibujado con linea continua y "experimental”

datos indicados por puntos.

Estudios tedricos conducen a la conclusion que el desorden estructural es debido a la
desviacion de la estequiometria, defectos estructurales tales como: vacancias en la red
cristalina, sustituciones y a los pares de defectos donor-aceptor, pueden introducir niveles
de energia entre la brecha de energia de un semiconductor y tiene su contribucion en esta

inclinacion de la absorbancia «a.

Las colas de la banda de valencia (Bv) y/o banda de conduccién (Bc) aparecen dentro de
la brecha de energia E, y los estados energeéticos en estas colas estan localizados. Estas
colas son llamadas “Colas de Urbach” y se indican en la figura 6 como un apéndice de las

bandas Bv y Bc.
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Figura 6: Representacion grdfica de las colas de las bandas Bv y Bc, también llamadas colas de

Urbach

La absorcién en estados de colas de bandas se evalla a través del calculo del coeficiente
de absorcion ae cerca de los bordes de la brecha de energia prohibida, que tiene una

dependencia exponencial de la energia del foton y de la energia de Urbach E;; [63]

hv — Ei] (12)

A = aoexp[ E
U

Donde E; es la energia de Urbach, E; y a, son constantes. Entonces una grafica de

In(a) vs hv debe ser lineal y la energia de Urbach puede ser obtenida de la pendiente.

Los espectros de reflectancia difusa fueron tomados con el espectrofotometro Cary 5000

UV-Vis-NIR de la universidad nacional.
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2.3 Propiedades eléctricas

Como ya habiamos mencionado la LaCrO; es un material con potenciales usos como
catodo en celdas de combustién. Una manera de analizar las propiedades eléctricas de los
materiales semiconductores, es a partir del comportamiento de la conductividad en funcion

de la temperatura, la cual se introduce con la relacion:
o = eny (13)

Donde e es la carga eléctrica fundamental, n es la concentracion de portadores (electrones
y huecos) y u la movilidad. Tanto la conductividad como la movilidad dependen de la
temperatura.

o(T) = enu(T) (14)

La movilidad de los portadores de carga depende de los mecanismos de dispersion
dominantes y de la masa efectiva m* de los portadores.
En los semiconductores suelen identificasen tres mecanismos principales de transporte:
) Dispersién debido a impurezas ionizadas o neutrales.
1)} Dispersién debido a vibracion térmica de la red.

1)} Dispersién debido a fronteras de grano.

La dispersién en fronteras de grano en los materiales semiconductores policristalinos es la
contribucion de defectos en la red que inducen estados localizados. Estos se caracterizan
por una barrera de potencial a través de la zona de deflexién entre granos que limita el

transporte de portadores de un grano a otro.

Es comun encontrar un comportamiento de conductividad eléctrica en semiconductores a
altas temperaturas que se rige por la emision térmica de portadores sobre la barrera de
potencial entre granos [64]. Por la naturaleza de estas muestras este fendbmeno debe
presentarse a muy alta temperatura debido a que el material es sintetizado por reaccion
de estado sélido y las junturas entre granos se hacen a presion en el proceso de
empastillado. Pese a que la presion utilizada para el empastillado fue de 5 toneladas las
barreras de potencial entre granos, deben ser mucho mas grandes que para materiales,

gue por ejemplo, se sintetizan por métodos para crecimiento de peliculas delgadas. En
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este caso especifico, sin importar el método de sintesis, la conductividad se relaciona con

la temperatura de acuerdo a la relacion [65, 64].

o(T') = epu(T) = 64T — %exp (—@/KsT) (15)

Donde e es la carga del electron, p es la concentracion de huecos, p(T) es la movilidad
debida a fronteras de grano, g, es una constante y el factor exponencial describe la
activacion térmica de portadores sobre la barrera de potencial ¢. El valor de la barrera ¢,
se relaciona con la concentracion de portadores p, la permitividad dieléctrica € y la

densidad de estados localizados N, en la frontera de granos por medio de la relacion: [66]

eN?

= 5o (16)

%
La ecuacion (16) describe entonces el valor de la del potencial que deben superar los
portadores para comunicasen entre granos, por lo general el cambio de conductividad en
esta zona es bajo debido a la alta resistencia que se genera entre granos por la falta de

conectividad entre los mismos.

Para temperaturas mas bajas los portadores no tienen la suficiente energia para ser
excitados a estados aceptores de la banda de valencia, es en este momento cuando el
paso de portadores a la banda de conduccién se hace menos importante en el proceso de
transporte y los portadores. El mecanismo que gobierna el transporte en este caso
particular es el de via hopping. El transporte via hopping que se da directamente entre
estados aceptores de vecinos proximos es el mecanismo que mas contribuye a la
conduccién [67] [68]. En esta zona la conductividad crece rapidamente, es bien
diferenciable el comportamiento de la conductividad en funcién de la temperatura
comparado con los demas comportamientos. La conductividad en el modelo NNH (nearest-

neighbour-hopping) es dada por [69].

onvu(T) = orexp(—Eynu/kgT) (17)

0,99¢2N3/? (18)

E =
NNH 4TTE
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Donde ¢, es una constante, N, es la concentracion de aceptores, Ennn €S la energia de

activacion para hopping de huecos y ¢ es la permitividad dieléctrica [70].

A temperaturas mas bajas, el transporte entre vecinos proximos no se favorece debido a
la diferencia de energia entre niveles energéticos [71]. En este caso los electrones para
poder transportarse pasa a estados de energia muy cercanos entre si [72], es tipico de
materiales desordenados o altamente compensasados, es decir, cuando la generacién de
portadores mayoritarios es muy baja, el mecanismo de transporte pasa de NNH a Mott-
VRH, (Hopping de rango variable) a una temperatura critica Ty. La tedria de la
conductividad VRH fue desarrollada por Mott, quien encontré que la conductividad para

este rango de temperatura esta dada por:

(04

knE3No(Er) (19)

1
1 Ty \2
om(T) = oouT Zexp —(T> y Ty =

Donde gy, es una constante, T,, mide el grado de desorden en la pelicula, @ = 18.1 es
constante, y ¢ es la longitud de localizacién que caracteriza la probabilidad hopping entre
sitios. Valores altos de Ty, indican un alto grado de desorden asociado a una alta

compensacion y un alto nivel de dopado. [73]

En este rango las muestras analizadas presentan una conductividad muy baja, algo normal
para esta clase de muestras ya que el material es sintetizado en polvo y la conductividad

se hace mas dificil a bajas temperaturas debido al gran espaciamiento entre granos.

La caracterizacion eléctrica se realiz6 usando un equipo con facilidades para hacer
medidas de conductividad en funcién de la temperatura, perteneciente al Grupo de
Materiales Semiconductores y Energia Solar de la Universidad Nacional de Colombia. Se

realizé una modificacién especial a porta muestras.

La Figura 8 muestra un esquema del sistema usado para realizar medidas de

conductividad eléctrica en funcion de la temperatura (en un rango de 100 a 670 K).
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Figura 7: Diagrama de bloques de los sistemas implementado para realizar medidas de

conductividad en dependencia de la temperatura

Fue necesario realizar esta modificacion ya que el sistema estd disefiado para
caracterizacién eléctrica de peliculas delgadas. La modificacion consta del disefio de una
base en plata (Ag), con una forma especial, para que un cilindro de alimina con un tamafio
de 2mm de diametro y 5mm de altura, ajuste en el extremo inferior. Dentro del cilindro se
deposita la muestra prensada en forma de pastilla con un diametro de 1.5mm. En la parte
superior se introduce otro cilindro como contacto superior. Un esquema de las piezas lo

podemos apreciar en la figura 9.
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Pistéon Superior

Camisa Alumina

Piston Base

Figura 8 Sistema de porta muestra para medidas eléctricas.

Asi la muestra queda contactada debajo y encima con contactos de plata y el célculo de la

resistencia se calcula aplicando la ley de ohm.

El correspondiente circuito eléctrico se construyd como muestra la figura 10, a partir del

cual se resuelve una pequefa configuracion matematica

R1V1

./
4, %4 |

(

Figura 9. Esquema del circuito eléctrico utilizado para la adquisicidn, de los datos experimentales
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El circuito de la figura 10 se resuelve aplicando procedimientos sencillos de magnetismo y
matematica. Segun la ley de Kirchhoff se tiene

V=V,+V, (25)

El voltaje se acomoda de con la resistencia R, de manera que V; sea aproximadamente
igual a V,. Segun la ley de ohm en R, tenemos

V.
VZZIRZ:RZZTZ (26)

De la ecuacioén (25) y despejamos I, teniendo en cuenta que V; = IR,

j =LV 27
-z (27)
Sustituimos la expresion (27) en la (26) y tenemos
VoRy
R = (28)

. l . , .z
Por otro lado para contactos ohmicos R, = pr sustituimos por su homaologo en la ecuacion

(28)y tenemos en cuenta que el subindice 2 representa la muestra, obtenemos como

calcular la resistividad experimental a partir de nuestras medidas.

= A (_V2R1 ) (29)
P2 =T\y —v,

Para nuestro caso especifico A es el area trasversal de la pastilla medida.
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2.4 Propiedades Magnéticas

El magnetismo es una de las propiedades interesantes que se pueden presentar en
muchos materiales. Dependiendo de las propiedades magnéticas encontradas en un
material, estos se clasifican como paramagnéticos, ferromagnéticos, ferrimagnéticos,
antiferromagnéticos y diamagnéticos, siendo los mas comunes. Basados en la revision
bibliografica el compuesto LaCr0;, este se comporta como un material que presenta
transicion de paramagnético a antiferromagnético. Por tal motivo presentaremos en detalle

la descripcion de estos dos comportamientos magnéticos.

2.4.1 Material Paramagnético

Un material paramagnético se caracteriza por experimentar una magnetizacion aleatoria
de los momentos magnéticos, el momento neto resultante es cero en condiciones
normales. Cuando es sometido a un campo externo el material se magnetiza alineando
sus espines en la misma direccion del campo externo. Es importante saber que los espines
no se alinean completamente, a medida que aumenta el campo externo los espines se van
acomodando cada vez mas, aumentando asi la contribucién al momento, sin poder lograr
gue los espines se alineen completamente. Esto se ve reflejado en una linea recta

proporcional al campo aplicado, que no muestra saturaciéon del momento magnético.

Para bajos campos, la densidad de flujo magnético (M) de un material paramagnético es

directamente proporcional al campo aplicado (ecuacién 20).

xH (20)

S
I

Esto implica que la susceptibilidad es aproximadamente constante

_ ]
X =1a 21)

Generalmente la susceptibilidad y se encuentra alrededor de 1073 y 10~° es decir que

adquiere valores alrededor de cero.

Por otro lado en muchos casos la susceptibilidad es inversamente proporcional a la

temperatura, comportamiento que explica el modelo de momentos localizados por
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Langevin. Cabe recordar que existen algunos materiales paramagnéticos metalicos

presentan independencia de la temperatura, se conocen como Paramagnetos de Pauli.

Resumiendo la teoria de Langevin parte de la energia magnética almacenada en el

material cuando es expuesto a un campo externo H.
E = —i+H = —mHcos(6) (22)

El paso a seguir es escribir la ecuacion (22) usando la estadistica de Boltzmann, como una
probabilidad de que exista un momento magnético a un angulo 6 en relacién a la direccion
del campo aplicado [74]. La susceptibilidad proporcional a la temperatura esta dada por

|H| Nm?

Tl

(23)

S
~| o

., Nm?
Como podemos observar en la ecuacion (23) C = 3Tm €s una constante, y se conoce como
B

la constante de la Ley de Curie’s. Algunos materiales no obedecen la ley mencionada por
lo que la ley es generalizada como la Ley de Curie - Weiss

C (24)

La ley de Curie-Weiss obedece a un ordenamiento espontaneo en alguna temperatura
critica 6 en la que se tiene una transicion, para cuando el material por debajo de dicha
temperatura, se comporta como un ferromagnético. Cuando T =6 la susceptibilidad

diverge temperatura a la cual corresponde a una transicion de fase espontanea [75].

2.4.2 Material Antiferromagnético

El ferromagnetismo es muy comun en una alta variedad de materiales compuestos de
metales de transicion que contienen oxigenos o azufre. Son materiales muy interesantes

desde el punto de vista tedrico, pero aun no tiene muchas aplicaciones précticas [76].

Un material antiferromagnético se caracteriza por tener una orientaciéon anti paralela al
campo externo aplicado. Para la década de 1970 Louis Neel estudi6 el fenomeno de

ordenamiento colectivo en materiales ferromagnéticos. Podemos pensar que los
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antiferromagnetos contienen apareamiento antiparalelos como muestra la figura 7. a) El
conjunto de iones magnéticos se magnetiza espontaneamente por debajo de una
temperatura critica (llamada temperatura N'eel, TN), el segundo conjunto se magnetiza
espontdneamente en la misma cantidad en la direccion opuesta. Como resultado, los
antiferromagnetos no tienen magnetizacién neta espontanea, y su respuesta a campos
externos a una temperatura fija es similar a la de los materiales paramagnéticos: la
magnetizacion es lineal con el campo aplicado, y la susceptibilidad es pequefia y positiva.
La dependencia de la temperatura de la susceptibilidad por encima de la temperatura N'eel
también es similar a la de un paramagneto, pero por debajo de TN disminuye, como se
muestra en la figura 7.b).

2 o

- — E— — .W— —
— a— — — — —

B . T e e

Figura 10: Representacion grdfica de: a) Orientacion de la ionizacién magnética en una red de un
material antiferromagnético. b) Tipica grdfica de susceptibilidad de una transicion

antiferromagnética.

Las medidas Magnéticas se realizaron en un magnetémetro de muestra vibrante (VSM por
sus siglas en inglés) perteneciente al Grupo de Fisica de Materiales de la UPTC en Tunja.
Este equipo es uno de los tres Unicos, con estas caracteristicas, que hay en el pais. El
magnetometro VERSALAB, de la Quantum Design, es un equipo libre de procesos de
criogénesis basado en la técnica de muestra vibrante (VSM). Con una sensibilidad de
10 ~%emu. Este equipo trabaja en intervalo de temperatura de 50 a 400 K. Siendo un
sistema totalmente automatizado, con una interfaz facil de usar, utiliza la tecnologia
desarrollada para el sistema (PPMS). El magnetometro esta especificamente disefiado

para la caracterizacion magnética hasta 3 teslas.
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Figura 11: Esquema de Magnetometro de muestra vibrante [77].



3. Resultados y Discusidn

3.1 Método de Sintesis y Técnicas de Caracterizacion
de los compuestos LaCr,_,M,04

Los compuestos LaCr,_,M,0; (M = Fe,Zn,Ni, Co) se caracterizaron a través de varias

técnicas experimentales con el propdsito de establecer la influencia de los dopajes sobre

las propiedades de interés. En la tabla 1 se presentan las técnicas usadas para la

caracterizacion de las cromitas de lantano y las propiedades que se estudiaron.

Tabla 1: Métodos de caracterizacidbn usados para estudiar las propiedades o6pticas,
eléctricas y estructurales de las los compuestos LaCr;_yM,053 (M = Fe, Zn, Ni, Co).

temperatura

Método de | Propiedades ) _
L . Parametros determinados
caracterizacion estudiadas
Difraccion de Rayos X Identificacion de fases, estructura
Estructurales o

(DRX) cristalina, defectos estructurales
Reflectancia espectral Opticas Gap de energia Eg y Energia de
difusa Urbach
Conductividad en
dependencia de la Eléctricas Mecanismos de transporte eléctrico
temperatura
Magnetizacion en funcién _ o

» Comportamiento de dominio
del campo y de la Magnéticas .

magnético
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3.1.1 Sintesis de los materiales LaCr,_,M, 04

El método de sintesis utilizado en la produccion de los materiales LaCry_,M,0; (M =
Fe,Zn,Ni,Co) con 0 < x < 0,04 fue reaccion de estado sélido. Esta técnica consiste en
mezclar estequeométricamente los compuestos precursores en fase solida y acelerar su

proceso de reaccion mediante tratamientos térmicos.

La motivacion fundamental dentro de este trabajo es realizar pequefas sustituciones
i6nicas en la cromita de lantano con el fin de mejorar sus propiedades eléctricas. Por lo
tanto, se buscaron metales de transicién que tuviesen radios iénicos similares a los del
cromo, de esta forma facilitar el acople atomico y estabilidad estructural al realizar
pequefias sustituciones atdémicas entre el cromo y ciertos metales de transicion.
Eligiéndose, por esta razon: hierro, niquel, zinc y cobalto. Bajo estos criterios y la
disponibilidad de reactivos en el laboratorio se eligieron el éxido de hierro (Fe,03), 6xido

de cobalto (Co,05), 6xido de zinc (Zi0) y 6xido de niquel (Ni0).

A continuacién, se realiza una explicacién general de cdmo se obtuvieron los materiales

estudiados en este proyecto de tesis.

La reaccion quimica que describe el proceso de obtencién de los compuestos es la

siguiente:
1
ELa203 + ACr,03 + BM - LaCr_ M, 04 (30)

DondeA=(1-x)/2,B= g para M = Fe,05, Co,03y B =x para M = NiO,ZnO0.
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La tabla 2 muestra los reactivos utilizados, su pureza y punto de fusion.

Tabla 2 Caracteristicas de los reactivos utilizados

Reactivo Pureza P.Fusion

La203 99,99% 2317°

Cr203 98% 24350
Fe203 98% 1565°
C0203 98% 1933°
Zno 99,99% 1975°
NiO 99,99% 1955°

Teniendo en cuenta la informacion de la tabla 2, se realizan los célculos estequiométricos
necesarios para obtener 1 gr de cada compuesto. Luego, se calientan los éxidos
precursores a 200 °C durante 6 horas, para eliminar la humedad en los reactivos, en
especial el precursor 6xido de lantano, que es higroscopico. Al cabo de este tiempo, se
realiza el proceso de pesado en la microbalanza Ohaus-Adventurer Modelo AR0640.
Posteriormente, los reactivos de cada muestra son puestos en un mortero de agata, se
agregan 2 ml de acetona y se maceran de forma continua por 4 horas. Esta mezcla es
puesta sobre un crisol y es llevada a un horno Linber/Blue SFT55433C, donde se somete
a un proceso térmico de 900 °C durante 12 horas a presion atmosférica. Este
procedimiento se llevd para todas las muestras, obteniéndose de esta forma los

compuestos deseados.

3.1.2 Caracterizacion estructural usando difraccion de rayos
X (DRX)

3.1.2.1 Caracterizacion estructural de los compuestos LaCr,_,Fe,03

La literatura reporta que el compuesto LaCr0O; cristaliza en el grupo espacial Pnma (#62)
[78]. Al analizar los difractogramas de las muestras LaCr;_,Fe,0; con el software

Panalytical x'pert highscore Plus se verifica que todos los picos de difraccién coinciden con
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los del grupo espacial #62 acorde a la carta PDF numero 33-0701 de la cromatita de
lantano. Estableciéndose de esta forma que los compuestos analizados poseen fase Unica
y cristalizan en dicho grupo espacial.

Con el fin de obtener los pardmetros estructurales de los materiales LaCr;_,Fe,05 Se
realizé un refinamiento Rietveld a los espectros de DRX con el Software GSAS (General
Structure Analisis System) y su interface grafica EXPEGUI [79].

Empezamos analizando la muestra LaCr05, la figura 12 muestra los resultados obtenidos
del refinamiento de la muestra LaCr05. La linea negra corresponde al patron de difraccion
experimental, la linea roja representa el patron calculado mediante GSAS vy la linea azul

hace referencia a la diferencia entre el patrén experimental y el tedrico.
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Figura 12. Espectro de DRX y su correspondiente resultados de refinamiento Rietveld para la
muestra LaCrO;.

En la figura 12 podemos apreciar un refinamiento con una diferencia pequefa entre el
patrén tedrico y el experimental, las diferencias mas significativas se encuentran en las
intensidades, pero los picos coinciden muy bien entre el espectro simulado y el
experimental. A continuacion, podemos observar las dos muestras con dopajes mas
representativos, correspondiente a la muestra LaCryq9Feg0:05 la cual tiene el menor

porcentaje de dopado y LaCryqeFeg 405 Siendo la muestra con el mayor porcentaje de
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dopado. Las diferencias entre graficas no son apreciables, algo que no es extrafo, ya que
las sustituciones son suficientemente pequefias como para no alterar considerablemente
la estructura cristalina del compuesto.

Para poder observar las diferencias tenemos que realizar ampliaciones de los detalles que
puedan representar cambios significativos. Un detalle que se presenta en todas las
matrices de estudio con sus respectivas variaciones, es el corrimiento de los picos de
difraccion hacia la izquierda como podemos observar en figura 11 y un cambio significativo

entre la intensidad de los picos, entre la muestra sin dopajes y la etequiométrica.

Experimental
12x10* 4 Teorico
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Figura 13. Espectro de DRX y su correspondiente resultados de refinamiento Rietveld para la
muestra LaCry g9Fey 9103
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Figura 14: Espectro de DRX y su correspondiente resultados de refinamiento Rietveld para la

muestra LaCry ggFeg 0403

En la siguiente figura se muestran los tres espectros superpuestos y es dificil destacar
alguna diferencia en relacion al el aumento de masa molar en el dopado de hierro.

Figura 15. Superposicion de los tres espectros LaCr0s, LaCryg9Feg o103, LaCryocFeq 4 03.
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Pero si realizamos una ampliacion, observamos un corrimiento de los picos con el aumento

de la masa molar del dopado al igual que el cambio de intensidad entre la muestra LaCr0;

y las muestras LaCryq9Feg 103, LaCryogFeg ¢405.
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Figura 16 Ampliacion de la superposicion de los tres espectros LaCr0s, LaCry g9Feq 9103,

LaCT0.96F30.0403.
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En la figural6 vemos el corrimiento de los picos a la izquierda a medida que aumentamos

la masa molar del dopado, este corrimiento es tipicamente observado debido a crecimiento

de los parametros de red.

En la tabla 3 podemos apreciar los valores de los parametros de red obtenidos con el

refinamiento Rietveld para cada compuesto. Al igual que las gréaficas la diferencia es

pequefia.
Tabla 3: Parametros calculados con el refinamiento Rietveld.
Muestra Grupo espacial a b c Volumen
(A) (A) (A) (A3%)
LaCr04 Pnma 5,5284(1) 7,7869(2) 5,4948(2) 236,54(2)
LaCryq9Fey 0105 Pnma 5,5275(3) 7,7882(2) 5,4981(2) 236,88(3)
LaCryocFen 0s05 Pnma 5,5302(3) 7,7890(3) 5,5030(2) 237,04(3)

El estudio Rietveld confirma que todas las muestras poseen fase Unica y que los materiales

cristalizan en una estructura ortorrombica con grupo espacial Pnma (#62). Se evidencia

gue los parametros de la celda unitaria a, b y ¢, crecen a medida que la sustitucion atbmica
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de cromo por hierro aumenta, lo cual indica que se esta generando un acoplamiento
estructural, que a su vez puede generar cambios en la propiedades tanto eléctricas como

magnéticas de los materiales.

Con el fin de estimar el tamafio de cristalito y el valor de la tension (strain (g)), se utilizo la

ecuacion de Williamson-Hall [80].

KA ] 31
ﬁhklcosehkl = F + 4‘8$ln9hkl ( )

Donde:
Brii: Ensanchamiento a la altura media del pico de difraccién debido al tamafio del

cristalito.

On: Angulo de difraccion.

K: Factor de forma, para este tipo de compuestos es comun tomarlo como 0,9.
A: Longitud de onda de la radiacion de los rayos-x (radiacion CuKa).

D: Tamario del cristalito

&: Tension

El ensanchamiento del pico de DRX es debido al ensanchamiento instrumental y
ensanchamiento atribuido al tamafio de cristal. La contribucién de cada uno de estos

efectos se suma para dar lugar al ensanchamiento total de los picos de difraccion.

Antes de estimar el tamafio promedio del cristal y el valor de la tensién en la red, es

necesario corregir el efecto instrumental. La correccion del ensanchamiento g, ,, se estima

usando la siguiente relacion [81] :

1/2 32
ﬂhkl = [(ﬂhkl)fnedido - (:B)lznstrumental] ( )

Tomando todos los angulos de difraccion se construye una gréafica tomando 4sinéy,; a lo
largo del eje X'y ,,, cosp,,, alolargo del eje Y, al realizar un ajuste lineal, se obtiene el

valor de la tensién (&) presente en el material y el tamafio promedio de cristalito D.
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En la tabla 4 se presentan los valores del tamafio promedio de cristalito y la tension (e)

obtenidos para los materiales LaCr;_,Fe, 05 a través de la ecuacion de Williamson-Hall.

Tabla 4: Tamafo promedio de cristalito y tensién obtenidos para los compuestos

LaCr;_4Fe,0; 0 <x<0,04.

Muestra Grupo Tamaiio de Tension

espacial cristalito (nm) (x1073)

LaCr0s Pnma 46,72(3) 1,32(4)
LaCry99Fep 0103  pnma 66,86(5) 1,48(4)
LaCry96Fe€0,0403  Pnma 66,62(7) 2,69(5)

De estos resultados, se deduce que la sustitucion de atdbmica de cromo por hierro genera
cambios en el tamafio de cristalito. A medida que la sustitucion de cromo por hierro
aumenta el tamafio de cristalito aumenta. Para el compuesto LaCryq9Feg 103 es el
compuesto que presenta la menor tension en la red, cuando se reemplazan atomos de

cromo por hierro.

5.1.2.2  Caracterizacion estructural para los compuestos LaCr,_,Zn,0;

Los espectros de difraccion de rayos X de las muestras LaCr;_,Zn, 04 sinterizadas a 900°C
fueron refinados mediante el método Rietveld. Se refinaron las constantes de red, la
intensidad de los picos, la orientacion preferencial, el background entre otros. La tabla de
datos 5, muestra los parametros estructurales obtenidos con el refinamiento para cada
compuesto.

Tabla 5: Pardmetros calculados con el refinamiento Rietveld para las muestras
LaCri_,Zn, 04

Muestra Grupo a b c Volumen
espacial  (A) (A) (A) (A3)
LaCrOs Pnma  5,5284(1) 7,7869(2) 5,4948(2) 236,54(2)

LaCry99ZN0,0103  pPnma  5,5176(3) 7,7610(2) 5,4803(2) 234,68(7)

LaCryo6Zng0a03  pnma  5,4873(4) 7,7545(3) 5,5053(3) 234,25(4)
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A partir de estos resultados se puede inferir que todas las muestras en estudio poseen
fase unica y cristalizan en la misma estructura ortorrombica (Pnma). Se evidencia que los
parametros de la celda unitaria a, b y ¢, disminuyen a medida que la sustitucion atémica de
cromo por zinc aumenta. Los volimenes de estas celdas son menores a los encontrados
para las muestras con hierro, indicandonos que el ordenamiento estructrural cambia al
hacer las sustituciones idnicas de hierro por zinc, generando posibles cambios en las
respuestas eléctricas y magnéticas de los materiales. Se evidencia una disminucion del
volumen de la celda unitaria en funcion del contenido de dopaje, lo que se puede explicar
dado que radio i6nico de los &tomos de Zn es menor que el radio idnico de los &tomos de

Cromo.

De igual forma que en caso anterior, se estimé el tamafio de cristal y el valor de la tensién
mediante el formalismo de Williamson-Hall. Los resultados se muestran en la tabla 6.

Tabla 6: Tamafio promedio de cristalito y tensidn obtenidas para los compuestos
LaCr;_4Zny0; 0 < x < 0,04.

Muestra Grupo Tamaiio de Tension
espacial cristalito (nm) (g x1073)
LaCrO; Pnma 46,72(3) 1,32(4)
LaCro,99Z210,0103  Pnma 44,81(2) 0,95(3)
LaCry,96Z10,0403  Pnma 43,64(4) 0,98(5)

De estos resultados se deduce que la sustitucion de atébmica de cromo por zinc genera
cambios en el tamafio de cristalito. A medida que la sustitucion iénica de Cr por Zn

aumenta, el tamafio de cristalito disminuye.

5.1.2.2 Caracterizacion estructural paralos compuestos LaCr{_,Ni, 03

El analisis de difraccion de rayos X para las muestras indica que las muestras presentan
fase Unica, acorde a la comparacién de picos con los de la carta PDF 33-0701. Dichas
muestras cristalizan en una estructura ortorrombica con espacio grupal Pnma . La tabla de

datos 7 ilustra los resultados del refinamiento obtenido con el codigo GSAS.
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Tabla 7. Tamafio promedio de cristalito y tensidén obtenidas para los compuestos LaCr; _4NiyOs.

Muestra Grupo a b c Volumen
espacial (R) (R) (R) (A3)
LaCr0; Pnma  5,5284(1) 7,7869(2) 5,4948(2) 236,54(2)

LaCryo9Nip 0103  pnma  5,5170(3) 7,7663(2) 5,4874(2) 235,12(3)

LaCryosNip 0403  pPnma  5,4975(4) 7,7543(3) 5,4893(3) 234,00(4)

Los resultados de los refinamientos Rietveld evidencian que los parametros de la celda
unitaria (a, b y c), crecen a medida que la sustitucion atébmica de cromo por niquel
aumenta. El volumen de celda aumenta. Sin embargo, los volimenes de estas celdas son

menores a los encontrados para las muestras con hierro.

A partir de la ecuacion de Williamson-Hall se estim6 el tamafio de cristal y el valor de la

tension, en la tabla 8 se ven los resultados:

Tabla 8. Tamafio promedio de cristalito y tensidn obtenidas para los compuestos
LaCr;_4«NiyOs.

Muestra Grupo Tamaiio de Tension
espacial cristalito (nm) (g x1073)
LaCrO; Pnma 46,72(3) 1,32(4)
LaCro,99Nig,0103  Ppma 45,83(6) 0,89(3)
LaCro06Nio0405  Prma 43,94(1) 0,97(2)

De estos resultados se deduce que la sustitucion atémica de cromo por niquel genera
cambios en el tamafio de cristalito. A medida que la sustitucion i6nica de Cr por Ni el

tamafio de cristalito disminuye.

3.1.2.2  Caracterizacion estructural paralos compuestos LaCr{_,C0,03

Siguiente tabla de datos, muestra los pardmetros estructurales obtenidos con el
refinamiento para cada compuesto.
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Tabla 9. Tamafio promedio de cristalito y tensién obtenidas para los compuestos
LaCr;_4Co0405;.

Muestra Grupo a b c Volumen
espacial  (A) (A) (A) (A3)
LaCr0; Pnma  5,5284(1) 7,7869(2) 5,4948(2) 236,54(2)

LaCry99C000103  pnma  5,5241(1) 7,7884(2) 5,4906(2) 236,23(2)

LaCry96C000403  pnma  5,5269(2) 7,7874(3) 5,5053(4) 236,94(3)

El estudio Rietveld revela que todas las muestras poseen fase Unica y cristalizan en la
misma estructura ortorrémbica (Pnma). Se evidencia que los parametros de la celda

unitaria a, b y ¢, crecen a medida que la sustitucion atémica de cromo por cobalto aumenta.

A partir de la ecuacién de Williamson-Hall se estimé el tamafio de cristal y el valor de la

tension en la tabla 10 se ven los resultados:

Tabla 10: Tamafio promedio de cristalito y tensién obtenidas para los compuestos
LaCr;_4Co0405;.

Muestra Grupo Tamaifio de Tension

espacial cristalito (nm) (g x1073)

LaCr0; Pnma 46,72(3) 1,32(4)
LaCry.99€000103  Pnma 52,85(6) 1,41(3)
LaCry.96C00,0403  Pnma 54,77(3) 1,38(2)

De estos resultados se deduce que la sustitucion atbmica de cromo por hierro genera
cambios en el tamafio de cristalito. A medida que la sustitucién i6nica de Cr por Co el
tamafio de cristalito aumenta.

En general vemos que todas las muestras analizadas cristalizan en el mismo grupo
espacial Pnma. Para los compuestos LaCr,_,Fe,05 y LaCr,_,C0,05 Se evidencia que a
medida que la sustitucién de cromo por hierro y cobalto asciende los parametros de red
aumentan y el valor de la tensiébn es mayor. Mientras que para los compuestos
LaCr,_,Ni, O3 y LaCr;_,Zn,05 Se presenta una relacion inversamente proporcional entre

el grado de sustitucion de cromo por niquel y zinc y los pardmetros de red. Para estos
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compuestos las tensiones son menores que para LaCrO0s, indicandonos que para estos
compuestos se tiene estructuras mas estables y seguramente con mejor ordenamiento

atémico.

3.1.3 Caracterizacion Morfolégica

El estudio morfolégico se realizd a través de la técnica de microscopia electrénica de
barrido (SEM).

aCrossFeo0i0s

: LaCro,9Nio00s

Figura 17: Micrografias obtenidas a través de microscopia electrénica de barrido para los

diferentes materiales.
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En la figura anterior se ilustran las micrograficas (SEM) de las muestras, tomadas con un
voltaje de 20 kV y 30000 X. Se observa una morfologia granular en todos los compuestos.
Para las muestras LaCr0O3, LaCryg9Feq 103, LaCryq9Zng9103 S€ evidencian granos mas
pequenos, indicando que las propiedades morfoldgicas dependen del tipo de iones que
constituyen el material. Los iones de hierro y zinc no presentan aglomeraciones de granos
pequenos (cluster). Teniendo en cuenta que el tamafio de grano es inversamente

proporcional a la conductividad eléctrica [82], se puede inferir que la muestra

LaCry 99Nig 9103 €S posiblemente la menos resistiva.

Con el software Image J se estim6 el tamafio de grano promedio para cada muestra, los
resultados representan en la tabla de datos 11.

Tabla 11: Tamafios de grano promedios

Muestra Tamafo de grano promedio
(nm)
LaCrO5 311,61+ 2,83
LaCryg9Feq 103 242,75 + 3.21
LaCry 99C00; 243,41 + 1,98

LaCTb'ggN’:O'Ol 03

673,67 + 22,94

LaCry99Z10,0103

872,11 + 35,42

Podemos apreciar en la tabla que las dos muestras que presentan tamafios de grano
mayor son las correspondientes a las de dopaje de niquel y zinc. Este hecho concuerda
con el analisis eléctrico ya que el aumento del tamafio de grano favorece el transporte

eléctrico.
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3.1.4 Caracterizacion Optica

3.1.4.1 Determinacion del Band Gap através de espectroscopia UV-Vis

En lafigura 18 podemos apreciar el espectro de reflectancia del compuesto LaCr05, vemos
un espectro muy homogéneo en el cual a simple vista no es posible identificar algun

comportamiento que evidencie transiciones electronicas de bandas.
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Figura 18. Porcentaje de reflectancia en funcion de la longitud de onda para el material LaCrO5

Para 1 = 450 nm se presenta un maximo local asociado a las interacciones 0 2p - Cr 3d,
esta transicion se relaciona con el gap éptico del material [83] [84]. Las otras transiciones
se asocian a otro tipo de interacciones y se conocen como estados localizados. La
transicion que muestra el espectro a 2100 nm esta relacionado a los modos vibracionales
dentro de la muestra. Cuando la muestra es compacta los espectros no muestran

absorciones caracteristicas legibles en su espectro de reflectancia.

Con el fin de estimar el valor de Band Gap 6ptico del material LaCr05, apartir del espectro
de refletancia difusa (figura 18), aplicamos el método de Kubelka — Munk. Esta técnica es
la mas acertada para este tipo de muestras [85], graficamos el producto de la funcion
Kubelka — Munk por hv al cuadrado, en funcion de la energia. En la figura 19 observamos
un espectro de la funcién K-M en funcién de la energia, vemos que para el intervalo de

energia entre 2 eV y 3 eV, se presenta un incremento de la intensidad en la funcion K-M.
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Este comportamiento se le atribuye a la presencia de estados localizados entre la banda
de valencia y la banda de conduccién. Para estimar el valor de estos estados, se realiza
un ajuste lineal para el primer cambio de pendiente con el incremento de la energia de la

figura 19.
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Figura 19. El producto de la funcion Kubelka — Munk y hv al cuadrado en funcién de la energia

para la muestra LaCr 0.
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Figura 20. Determinacion de la energia de estados localizados para la muestra LaCrO05.
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Con un ajuste lineal de los datos se calcula una brecha de energia, en la que se destaca

Yy,
ecuacion (11)). El valor estimado es de (2,093 + 0,002) eV; cabe aclarar que el valor es

un incremento en el eje que como sabemos esta asociado a la absorbancia (F(R)

calculado con un ajuste lineal, desarrollado con el programa de graficado Origin. Y los
errores obtenidos son dados por el ajuste del mismo. Si analizamos con detenimiento el
valor obtenido, atribuido a estados localizados de energia son es de 2,1eV
aproximadamente, como podemos comprobar mas a delante con el calculo del valor de
energia de band-gap, 2,1 eV es un valor proximo al gap, de lo que podemos concluir, que
los estados localizados se encuentran cercanos a la banda de conduccion y también,
podemos argumentar una asociacion con la frontera de granos, teniendo en cuenta que el

material es un compuesto granular y poroso.

En la figura 21 tenemos la gréfica que nos muestra el proceso para el calculo del gap.
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Figura 21. Ajuste para el cdlculo de la energia de gap.

Con los datos de la figura 21, se obtiene un band-gap experimental de (3.085 + 0.003) eV
para el compuesto LaCr0s.

Es bien sabido que la absorcion y la luminiscencia ocurren por transiciones de portadores
de carga entre estados electrénicos, tales como: estados localizados, colas de bandas y
estados de gap. Si la interaccién electron-foton es lo suficientemente fuerte se produce un
atrapamiento [86] es decir, que los portadores caen en un estado energético que se

encuentra entre el nivel de energia mas bajo en la banda de conduccién y el nivel de
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energia mas alto en la banda de valencia. Ahora el coeficiente de absorcién en las zonas

de estados localizados cerca del band-gap éptico esta definido por

_ hv — Ei
Ap = Agexp E—U (33)

Vemos que el coeficiente de absorcidn ae cerca de los bordes de band gap, que tiene una

dependencia exponencial de la energia del fotén y de la energia de Urbach E [63]

Entonces una gréfica de In(a)vs hv debe ser lineal y la energia de Urbach puede ser

obtenida de la pendiente de dicho comportamiento lineal.
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Figura 22. Regidn colas de Urbach.

La energia de Urbach esta relacionada con la densidad de estados localizados dentro del

gap, inducidos por desorden estructural (dislocaciones, micro tensiones y vacancias) [63],

mediante una relacion directamente proporcional.
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Figura 23. Cdlculo de la energia de Urbach para la region de cola de estados localizados

Los valores estimados para las demés muestras los encontramos consignados en la

tabla 12.
5,2 4 ® n{athe))vs E(eV) ] B
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5,0 .
_E 49 .
&
£
4,8 4 -
Equation y=a+b*
4,7 4 Adj. R-Square 0,99459
Value Standard Error
e L Intercept -0,46115 0,05996
= L Slope 1,73277 0,01948
T T T T T T T T
2,95 3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25
E(eV)

Figura 24. Cdlculo de energia de Urbach para cola de gap dptico.

Siguiendo la metodologia anteriormente descrita se realizaron las estimaciones de band-

gap optico, estados localizados y energia de Urbach para las demas muestras estudiadas

en el presente trabajo.
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Tabla 12: Valores de energia de banda prohibida y energias de Urbach

Muestra Energia de Energi_a de estados Energia de colas de
Gap (eV) localizados (eV) Urbach (eV)

LaCr04 3,08 2,09 0,20 0,58
LaCryqoFegg103 2,94 1,90 0,16 0,49
LaCryo9Nig o103 2,85 1,42 0,23 0,52
LaCry99ZNg0105 2,89 1,68 0,18 0,47
LaCry99C040103 2,91 1,76 0,21 0,55
LaCryogFeqs03 3,23 2,42 0,24 0,43
LaCryo6Nig 9403 3,14 2,02 0,21 0,50
LaCrygeZng 0403 3,18 2,11 0,23 0,47
LaCry06C00.0405 3,20 2,12 0,19 0,57

3.1.5 Caracterizacion Eléctrica

El analisis de transporte eléctrico lo hacemos explicando detalladamente los efectos de la
temperatura sobre la conductividad de las muestra para una sola variacion molar de
sustitucion de atomos (M = Fe,Co,Zn y Ni) en la muestra LaCr;_,M, 0. Seguidamente,
se recopilaran los resultados obtenidos para las distintas matrices experimentales

desarrolladas en el trabajo, haciendo énfasis en los resultados mas representativos.

3.1.5.1 Propiedades eléctricas de LaCr,_,Fe,03; donde (0 <x < 0.04)

Las muestras se prensaron en peles con (2,45 + 0.0025)mm de diametro y una altura de
1,6 mm se disponen en un tubo de cerdmica alumina entre contactos de plata a través de

los cuales se aplica una deferencia de potencial de 30V DC.
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Figura 25. Grdfica del que muestra las medidas experimentales del voltaje en funcién de la
temperatura

Se mide el cambio de potencial en la muestra mientras se varia la temperatura a una rata
constante de 5K /min. Las medidas fueron realizadas teniendo en cuenta el circuito de la
figura 10 descrito en la seccion 3.2.1.

A partir de los datos experimentales de y los valores del circuito utilizado, se procede a
realizar un calculo de la conductividad. Los datos experimentales fueron sometidos a un a
un ajuste utilizando una funcion Boltzmann, como podemos observar en la Figura 25. El
ajuste se realiza teniendo en cuenta que la tendencia encontrada en el comportamiento de
la muestra no es alterada, los valores se mantienen dentro del error y se facilita la
superposicién de varios graficos. Teniendo en cuenta los valores medidos se realizan los

calculos de la conductividad calculando primero la resistividad haciendo uso de la ecuacion
A V,xRy

pP=T* "0~

L (Vo= Vi)

Donde V, y R, son los valores conocidos en el circuito utilizado, los pardmetros A y [ son

(34)

el area transversal y la longitud respectivamente, finalmente V,, es el voltaje medido
experimentalmente, como el que se muestra en la figura 25. Por otro lado es bien conocido

gue la conductividad se calcula como:

(35)

Q
Il
|-
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En la figura 26 observamos la conductividad en funcion de la temperatura de una muestra

gue presenta una curva tipica de un material semiconductor.
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Figura 26: Conductividad en funcidn de la temperatura para la muestra semiconductora [87]

El material presenta baja conductividad a bajas temperaturas. Sigue un comportamiento
en el que vemos un incremento moderado y por Ultimo se observa un incremento abrupto
en la conductividad, que se debe a que los portadores de carga han alcanzado una energia
térmica que les permite pasar a la banda de conduccién del material en mayor cantidad.
El la figura 26 vemos representados los tres mecanismos de transporte dominantes en un
material semiconductor, en algunos materiales se llega a una saturacion de la
conductividad, dicha saturacién es atribuida a procesos de recombinacion en la produccion
de portadores, para ese rango de temperatura los portadores cierran el ciclo del circuito y
cesa la produccion de portadores mayoritarios por efectos térmicos.

Siguiendo los pasos anteriores, apreciados en la figura 26, se calcula la conductividad de
la matriz de muestras en funcion de la temperatura correspondientes a la variacion de

hierro (Fe) en la perovskita LaCry_,Fe,05.
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En la figura 27 podemos observar el comportamiento de la conductividad en funcién de la
temperatura, para pequefias variaciones de x. Vemos un corrimiento de la temperatura
(T,) ala cual el material aumenta su conductividad. Cuando se aumenta el porcentaje del
dopado, la temperatura a la cual aumenta la conductividad, también aumenta. En la
muestra sin dopar (x = 0.000), se observa que la conductividad deja de aumentar después
de cierta temperatura, es decir que tenemos una saturacion de la conductividad (o5), lo
gue se traduce a un aumento de recombinacién de cargas par electron-hueco. Podemos
destacar de la figura 27 que la curva con mayor conductividad y que empieza su
comportamiento conductor a temperatura cercana a temperatura ambiente es la

correspondiente al menor porcentaje de dopante.

2,5x10°

2,0x10° x =0.030

x =0.035
1,5x10°

x = 0.040

1,0x10°

c(Q=v=cm)'1

x = 0.000

5,0x107

0,0

TEK

Figura 27: Grdficas correspondientes a la variacion de Fe en la perovskita LaCry_,Fe,0s.

Aplicando las ecuaciones correspondientes a cada curva segun la clasificacién de los
mecanismos de transporte que ya hemos discutido, se calculan los parametros que
permiten realizar un andlisis del efecto que causa la variacion porcentual del dopado en la
conductividad del material. En la siguiente tabla se encuentra un resumen de las
propiedades eléctricas calculadas para la muestra LaCr;_,Fe, 05 con sustituciones de Fe.
Podemos concluir que la muestra a la que se le realizé la minima variacion porcentual de
dopado, (x = 0.010) adquiri6 propiedades que la caracterizan como la muestra mas

conductora (mayor ags) a temperatura cercana a la del medio ambiente y mayor Ennn, €S la
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energia de activacion para hopping de huecos. Este mecanismo de transporte es el de
mayor interés dada la aplicaciéon del material.

Tabla 13: Resumen de propiedades calculadas para la matriz de muestras LaCr;_,Fe, 05
con sustituciones de Fe

Muestra Temperatura T, (K) | Energias Ennn (eV) Conductividad og

(Q*cm)t
X =0,000 325 1,355 + 0,009 1.0« 1075
X =0,010 305 5979 £0,014 1.1x10"*
X =0,015 325 2,889 £+ 0,007 3.8%107°
X =0,020 330 3,197 £ 0,007 3.6 107°
X =0,025 347 2,686 £+ 0,006 3.2%107°
X =0,030 520 6,160 £+ 0,022 2.8%107°
X =0,035 525 6,084 + 0,017 28%107°
X = 0,040 475 4,690 £ 0,014 2.4 %1075

Para efectos practicos los resultados de las muestras con las sustituciones de Ni,Co y Zn,
nos limitaremos a presentar solo los resultados mas relevantes, que corresponden a la
muestra sin sustitucién con la minima sustitucién y con la mayor sustitucién en porcentaje

de cada uno de los elementos.

En la siguiente figura vemos las tres curvas dos con sus respectivos dopajes y la muestra
si dopar, donde apreciamos la variacion de la conductividad en funcién de la temperatura

y en funcién del dopaje



Resultados y discusion 57

-4
1,2x10" 5 x=0.010
1,1x10™

1,0x10™* o
9,0x10° -
8,0x10° —‘
7,0x10° -
6,0x10° -_

c(Qa=cm)

5,0x10° -_
4.0x10° -
3,0x10° -
2,0x10° -

1,0x10° ~
0,0 . , , — : : | : - -
100 200 300 400 500 600 700

T(K)

Figura 28: Conductividad en funcidn de la temperatura matriz de Fe

En la figura 28 podemos observar la diferencia obtenida con la minima sustitucion de Fe.
Cuando aumentamos la cantidad de Fe disminuye la conductividad en funcion de la
temperatura, sin embargo sigue siendo mayor que la respuesta obtenida de la muestra sin

sustitucion.

Propiedades eléctricas de Lacr,_,zn,0; donde 0 < x < 0,04
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Figura 29: Conductividad en funcidn de la temperatura de la muestra LaCry_,Zn, 04
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En la figura 29 podemos observar el mismo comportamiento de la conductividad en funcion
de la temperatura que el que se observa con la matriz de Fe, la diferencia es que la
conductividad es mayor. En la siguiente tabla podemos ver los valores de energia de

activacion, temperaturas de transicién y conductividades maximas.

Podemos analizar a partir de los resultados obtenidos para la matriz de Zn que la
conductividad aumenta al igual que la temperatura de transiciébn a diferencia de las
energias de activacion las cuales podemaos observar gue disminuyen comparadas con las
energias de activacion de la matriz de Fe. Podemos argumentar que el comportamiento es
I6gico ya que la energia de activacion es dependiente del inverso de la temperatura. El
significado fisico que le podemos atribuir es que los portadores estan térmicamente
excitados y la energia necesaria para pasar a niveles energéticos de la banda de

conduccién es menor.

Tabla 14: Resumen de propiedades calculadas para la matriz de muestras LaCry_,Zn, 03
con sustituciones de Zn

Muestra Temperatura T, (K) | Energias Exnn (eV) Conductividad o

Qxcm)™!
X =0,000 325 1,355 + 0,009 1,0 * 10~°
X =0,010 390 1,692 + 0,007 3,9x107*
X =0,015 408 0,889 £ 0,008 3,6 107
X =0,020 420 1,198 + 0,007 3,1%10*
X =0,025 347 1,686 + 0,008 1,8 10~*
X =0,030 417 1,638 £ 0,011 1,5%107*
X =0,035 425 1,752 £ 0,015 1,2 % 10~*
X =0,040 400 1,949 £ 0,008 1,1x107*
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3152 Propiedades eléctricas de Lacr,_,Ni,0; donde
(0<x<0.04)
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Figura 30: Conductividad en funcidn de la temperatura de la muestra LaNi;_,Ni, O3

Para el caso del niquel vemos un aumento aln mas notable en la conductividad del

material, pero sigue persistiendo el comportamiento de mayor conductividad se logra con

la minima sustitucion. En la siguiente tabla se encuentran recopilado el resumen de los

valores calculados para la matriz de Ni.

Tabla 15 Resumen de propiedades calculadas para la matriz de muestras LaCr;_,Zn, 05
con sustituciones de Zn

Muestra Temperatura T, (K) | Energias Ennn (eV) Conductividad o

Q*cm)t
X =0,000 325 1,355 £ 0,009 1,0 x107°
X =10,010 375 1,442 + 0,003 2,4*1073
X =0,015 393 1,009 + 0,009 1,0 * 1073
X =0,020 405 1,198 + 0,007 9,510
X = 0,025 338 1,686 + 0,008 7,7 x107*
X =0,030 402 1,331+ 0,011 7,8 %107
X =0,035 410 1,453 + 0,012 7,6 x 1074
X =10,040 385 1,649 + 0,002 6,0 x 107
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Propiedades eléctricas de Lacr,_,Co,0; donde
(0 <x<0.04)

3.1.53

Para el caso del cobalto vemos que el comportamiento de la conductividad del material, es
similar al de la matriz de Fe, sigue manteniéndose el comportamiento de mayor
conductividad con la minima sustitucion. En la gréfica 30 se observa un corrimiento de la
temperatura de transicion hacia mayor valor comparada con el resto de muestras. De esta
muestra se obtienen valores de temperaturas de transicion similares a las obtenidas con
la sustitucion de Fe excepto para la masa de sustitucion de x = 0,010 y conductividades

en el mismo orden de magnitud levemente mayores.
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Figura 31: Conductividad en funcién de la temperatura de la muestra LaCr;_,C0,05

Tabla 16 Valores calculados para la matriz de Co.

Muestra Temperatura T, (K) | Energias Ennn (eV) Conductividad oy

(Q*cm)t
X =0,000 325 1,355 £ 0.009 1,0 * 10~°
X =10,010 500 5,638+ 0.019 8,6+ 107>
X =0,015 453 3,489 £+ 0.021 4,6 107>
X =0,020 465 4,192 £+ 0.028 411075
X =0,025 418 2,687 + 0.004 4,0 %1075
X =0,030 410 1,939 + 0.051 3,9 %1075
X =0,035 380 2,833 £ 0.082 3,6% 1075
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\ X = 0,040 \ 375 | 2,674+0.005 | 3,2% 1075 |

Finalmente destacamos las cuatro curvas que mayor conductividad presentaron
comparadas entre si y teniendo en cuenta que esti dopadas con la misma cantidad de
material en mol. Podemos observar en la grafica 10 que la sustitucién con niquel dio los
mejores resultados en cuanto a mayor conductividad se refiere, alcanzando una
conductividad del orden de 1« 1073(Q x cm)~ L.
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Figura 32: Conjunto de curvas con el mismo porcentaje molar de sustitucién

3.1.6 Caracterizacion Magnética

Para los efectos de aplicacion del material a celdas de combustién no es muy primordial el
andlisis magnético de las muestras, pero realizando una caracterizacion magnética
podemos encontrar que nuestro material puede ser Util en otras aplicaciones. Realizamos

el andlisis detallado, sélo para las muestras de menor porcentaje de dopado
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3.2 Andlisis magneético de LaCr05

La cromita de lantano es muy conocida dentro de los materiales cerdmicos. En 1961 se
sintetiz6 por primera vez utilizando la técnica de reaccion de estado sélido, y reportada en
Nature Publishing Group, denunciando una temperatura de transicion de 295 K. La
transicion reportada dice ser de un material anti-ferromagnético a paramagnético [88]. La
LaCrO3 sintetizada en nuestro trabajo presenta una transicion identificada con medidas de
ZFC (Zero Field Cooling) y FC (Field Cooling).
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Figura 33. Comportamiento de la magnetizacién en funcién de la temperatura para el material
LaCrO0;.

En la figura 33 podemos observar un comportamiento independiente del campo aplicado
entre 330K y 300K al realizar la derivada de la diferencia entre FC y ZFC se calculd una
temperatura de bloqueo de T, = 300K, un maximo en la curva de magnetizacion en valores
aproximados a 300K, esta es caracteristicade la transicion paramagnética a
antiferromagnetica, por lo tanto la temperatura de Neel es 300K. La temperatura de
bloqueo es la temperatura a partir de la cual los espines magnéticos empiezan a reaccionar
con el campo aplicado. La siguiente ecuacion muestra la relacion mateméatica entre la

energia necesaria para desbloguear los dominios magnéticos y la temperatura de bloqueo
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C(t)Ep, = kgT), (23)

donde C(t) =In (%) T es el tiempo caracteristico del decaimiento o la relajacion temporal
de las particulas consistentes en un dominio [89]. Fisicamente este tiempo es el que tarda
la muestra en adquirir la energia térmica necesaria para presentar una respuesta
magnética en un proceso de enfriamiento de la muestra. Vemos en la figura 33 que las
regiones arriba y debajo de la temperatura de Neel la muestra con un campo aplicado de
500 Oe posee la misma respuesta que para campo magnético nulo, sélo hasta después
de 300 K las dos medidas toman valores diferentes.
La figura 34 sugiere que se deberian tener comportamientos magnéticos diferentes al
menos en dos regiones, a temperaturas bajas (50 K) y a temperatura de 250 K la muestra
se encuentra en un estado antiferromagnetico. A una temperatura de 320 K el material es
paramagnético.
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Figura 34. Magnetizacidn de la muestra LaCr05 en funcion del campo magnético para tres

diferentes temperaturas.

Sirealizamos una ampliacion a la figura 34 podemos ver con mayor claridad las diferencias

de las histéresis.
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Figura 35: Ampliacion de la figura 34 que facilita los calculos del campo coercitivo, el campo
remanente y la permeabilidad relativa de la muestra LaCr0;

En la figura 35 podemos ver que la muestra tiene un comportamiento que puede
considerarse ferromagnético débil [90], a una temperatura absoluta de 50 K el
ferromagnetismo es mucho mas débil que a 250 K. Este comportamiento de
ferromagnetismo débil es caracteristico de un material con frustracion magnética.

La susceptibilidad magnética es del orden de 1 * 10* Oe/emu, tenemos una susceptibilidad

magnética positiva, caracteristica de materiales paramagnéticos y ferromagnéticos.
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Figura 36. Susceptibilidad Magnética de la muestra LaCr05
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En la figura 36 se sefiala con rectas punteadas las dos temperaturas en las cuales se
puede apreciar un cambio en las pendientes de la curva, de 84 K hacia temperaturas mas
bajas tenemos una pendiente diferente a la que podemos apreciar entre 84 Ky 250 K. A
300 K el cambio de pendiente es brusco y es atribuido a una transicién la cual se puede
atribuir al cambio de comportamiento de ferromagnético a paramagnético, esta

temperatura se denomina cominmente como temperatura critica.

3.2.1 Analisis magnétiCO de LaCr0_99C00_0103

La figura 37 la muestra la magnetizacién en funcion del campo aplicado sobre la muestra

LaCry99Co, 91 05 para tres temperaturas diferentes.
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Figura 37: Magnetizacion de la muestra LaCry 99C0 o1 03 en funcion del campo magnético para
tres diferentes temperaturas

Vemos que el cobalto tiene una mayor contribucién al ferromagnetismo, pues las curvas
histéresis muestran dicho comportamiento. El ferromagnetismo presente en estas
muestras es débil. Si realizamos un aumento en la imagen de la figura 36, podemos notar
con claridad los valores de campo coercitivo para cada una de las temperaturas a las que
se realizé la histéresis.

En esta muestra a 320 K podemos observar un pequefio campo coercitivo que no se
observé en la muestra sin dopar. Al realizar los calculos de coercitividad encontramos que

ésta aumenta para las temperatura de 250 K y disminuye para 50 K y 320 K. Al final del
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andlisis tenemos una tabla que resume las propiedades magnéticas que se pueden
calcular. En conclusion, la muestra dopada con cobalto presenta un comportamiento
paramagnético a 50 K y 320 K y un comportamiento ferromagnético débil a 250 K.
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Figura 38: Ampliacion de la figura 37 que facilita los calculos del campo coercitivo el campo
remanente y la permeabilidad relativa.
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Figura 39: Susceptibilidad magnética en funcion de la temperatura para la muestra
LaCry99C0g01053.

Tenemos una susceptibilidad un orden de magnitud mayor que la no dopada pero con la
misma tendencia.

3.3 Andlisis magnético de LaCryg9Feg 103

Veamos ahora el comportamiento de la muestra dopada con 1% de hierro. En el andlisis
eléctrico la matriz elaborada con la variacion de hierro no contribuyé significativamente en
el aumento de la conductividad, pero la méas conductora de dicha matriz es la
LaCryq9Feq o1 03. En la figura 40 vemos un cambio importante en permeabilidad relativa la
cual esta definida como la pendiente de la recta asociada al movimiento irreversible de las

paredes de domino en el primer ciclo de aplicacién del campo [91].

40
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Figura 40: Magnetizacion de la muestra LaCry gq9Feg o103 en funcién del campo magnético para
tres diferentes temperaturas.

A simple vista tenemos aparentemente un material paramagnético para las temperaturas

50 Ky 320 Ky un comportamiento antiferromagnético a 250 K.
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Figura 41: Evidencia del campo coercitivo el campo remanente y la permeabilidad relativa.

Podemos ver en la figura 41 mas clara la contribucién ferromagnética del dopado con hierro

a 250K.

3.4 Andlisis magnético de LaCryg99Zng 103
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Figura 42: Magnetizacién de la muestra LaCrg 99Zng 9103 en funcién del campo magnético para

tres diferentes temperaturas.
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Para la muestra LaCr, 99Zn, 105 S€ evidencia el ferromagnetismo a la misma temperatura

gue se viene evidenciando.
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Figura 43: Evidencia del campo coercitivo el campo remanente y la permeabilidad relativa.
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En la figura 43 vemos que para la muestra LaCry 99Zng 9103 tenemos un comportamiento

paramagnético para una temperatura de 320K.

3.5 Analisis magnético de Lacro_ggNio_()lOg

El comportamiento de

la muestra LaCryq9Nig 105

antiferromagnética es mayor para 50 K.
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Figura 44: Magnetizacidn de la muestra LaCry 99Zng o1 03 en funcion del campo magnético para
tres diferentes temperaturas.
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Figura 45: Evidencia del campo coercitivo el campo remanente y |la permeabilidad relativa.

En la siguiente tabla encontramos los valores de las propiedades mas relevantes de que

se encontraron con las correspondientes variaciones de metales en el dopado.

Tabla 16. Resumen de las caracteristicas magnéticas calculadas

Campo coercitivo (Oe)

Temperatura LaCrO; LaCr(¢9C0¢ 103 | LaCryogFeq 103 LaCrggeZng 105 | LaCryogNig o103
50 K 200 235 154 110 2057
250K 791 519 777 687 800
320K 15 55 74 7 1
Magnetizacion remanente (uemu/g)
50K 0,17 0,42 0,14 0,10 2,30
250K 0,97 1,08 0,95 0,89 0,94
320K 0,03 0,14 0,06 0,01 0,00
Permeabilidad relativa

50K 1,00 1,04 0,98 1,01 7,10
250K 1,15 1,17 1,20 1,24 2,16
320K 1,06 1,04 0,95 0,90 1,01
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Comparando los resultados obtenidos, puede apreciarse que el dopado afecta las
propiedades magnéticas de LaCr0O;. Con los resultados de permeabilidad relativa
podemos dar una clasificacion mas precisa del comportamiento magnético de nuestros
materiales. Teniendo en cuenta que la permeabilidad relativa del material ayuda a
clasificarlo como ferromagnético si ésta es mucho mayor que uno; si es aproximadamente
uno este material es paramagnético y si es menor que uno se clasifica el material como
diamagnético. Con el aumento de la coercitividad podemos observar pequenas
contribuciones ferromagnéticas en todos los materiales a 250 K a diferencia de la
evidenciadas en la muestra dopada con niquel, cuya mayor contribucién se encuentra a
50 K. Para las otras temperaturas tenemos comportamiento paramagnético. Las muestras
se comportan como materiales paramagnéticos a temperaturas de 50 K y 320 K con
excepciéon de la muestra dopada con niquel. Otra propiedad que se hace repetitiva en
estos materiales es que no tienen un campo de saturacion, caracteristica de los materiales

paramagnéticos y ferromagnetismo débil.



4. Conclusiones y Recomendaciones

4.1 Conclusiones

Esto permitio sintetizar los compuestos LaCr;_,M,0; (M = Fe, Zn, Ni, Co) con estructura
Pnma (# 62) libre de fases secundarias. A través de un exhaustivo estudio de parametros
y correlacién con resultados de caracterizacion Optica, eléctrica, estructural y magnética
usando técnicas experimentales tales como: espectrofotometria UV-VIS-NIR,
conductividad como funcién de la temperatura, difraccion de rayos-x y magnetometria de
muestra vibrante se logré sintetizar las muestras con diferentes caracteristicas.
Principalmente se logra aumentar la conductividad de la muestra LaCrO; con una

sustitucion molar del 1% de cromo por niquel.

Se evidencia que pequefias sustituciones de cromo por los metales de transicion usados,
afectan directamente las propiedades estudiadas del material. La sustitucion de cromo por
niquel favorecio significativamente la conductividad del compuesto LaCr05, lo cual lo hace

un buen candidato para ser aplicado como catodo en celdas de combustion.

El estudio permiti6 también obtener informacién sobre efecto que la sustitucion produce
sobre los parametros de red en las cromatitas de lantano y sobre la microestructura. De
otro lado, el estudio de las propiedades oOpticas realizado a través de medidas de la
reflectancia difusa permitié calcular el valor de Band-Gap y gap’s de interbandas para los

compuestos estudiados, clasificandolos como materiales semiconductores.
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