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Capítulo 1

Introducción

En este capítulo se presentan de forma general las características de los com-
puestos base Fe que fueron estudiados en este trabajo de tesis. Se describen a grandes
rasgos la estructura cristalina, sus propiedades electrónicas y el comportamiento
magnético.

1.1. Diagrama de fase y estructura cristalina de
los cupratos HTc, pnictídos y calcogenuros
base Fe.

En años recientes el estudio de compuestos con altas concentraciones de átomos
de Fe ha tomado gran importancia en el ámbito de la materia condensada, esto de-
bido al surgimiento de materiales superconductores basados en Fe. Las dos clases más
importantes de estos materiales son los pnictídos [por ejemplo: AxFe2As2 (A=Ca, Sr,
Ba)] [1] y los calcogenuros [por ejemplo: Fe1+�X (X= Te, Se, S), AxFe2�ySe2 (A=K,
Rb, Cs, Tl,...)] [2]. El diagrama de fase de estos materiales y su estructura cristalina
se muestran en las Figuras 1.1 y 1.2, respectivamente. Estas �guras indican dos ca-
racterísticas comunes importantes a baja temperatura que son de vital interés en este
trabajo (ver abajo). En primer lugar, el diagrama de fase indica que la superconduc-
tividad aparece cuando el magnetismo de los planos de Fe comienza a ser suprimido.
Segundo, la estructura cristalina esta conformada por capas. Tal sucesión de estados,
magnético y superconductor, en una estructura laminar es también evidente en la fa-
milia más estudiada de Cupratos superconductores de alta temperatura crítica (High
Tc : High Critical Temperature: Alta Temperatura Crítica). Estas características se
ilustran esquemáticamente en la Figura 1.3, en la cual se muestran el diagrama de
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 2

fase y estructura cristalina de RBa2Cu3Ox (R= Tierra rara e Y): En esta �gura,
una vez más se indica que la superconductividad, al igual que los calcogenuros, se
hace presente cuando el magnetismo desaparece totalmente en esta estructura lami-
nar. Cabe resaltar que, para estos Cupratos, el magnetismo tiene su origen en las
capas de CuO y no en las capas conformadas por la Tierra Rara [7]. Es interesante
destacar que ambos estados antagónicos (superconductividad y magnetismo) involu-
cran las mismas capas de Cu: por supuesto, estas son las mismas características que
se describen anterioremente para los superconductores base Fe.

Figura 1.1: a) Diagrama de fase del sistema BaFe2(As1�xPx) en función de la concen-
tración de P [3], b) el arreglo cristalino se presenta por capas de BaFe2As2 [4]. Nota:
SDW: Onda de Densidad de Espín, SC: Superconductividad y n: valor del exponente
de T en la función resistiva.

1.1.1. Estudios sustitucionales en RBa2Cu3Ox

Extensos estudios de sustituciones atómicas se han llevado a cabo para ambos
tipos de superconductores: base Fe y base Cu ; entre las motivaciones en este trabajo,
el objetivo principal es buscar nuevos superconductores mediante la modi�cación de
las propiedades físicas y químicas del compuesto original. La importancia de estu-
dios de tipo sustitucionales puede verse en los resultados para la serie RBa2Cu3Ox;
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 3

Figura 1.2: a) Diagrama de fase en función de la concentración de Se del compuesto
Fe1.02(Te1�xSex) [5], b) Arreglo laminar de FeSe (x = 1) [4] Nota: AFM: Antiferro-
magnético y SC: Superconductividad.

Figura 1.3: Un posible candidato a diagrama de fase para los superconductores de
HTc cupratos [6]: nótese que al incrementar el dopaje el estado antiferromagnético
va desapareciendo. Nota: QSCL: Líquido Cuántico de Espín Crítico, SL: Líquido de
Espines , FL: Líquido de Fermi, AFL: Líquido de Fermi Anómalo.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 4

Figura 1.4: Estructura en función del contenido de oxígeno y del metal de transición
para YBa2T3Ou con T= Cu y T=Fe [21].

de la cual se hará enfásis a continuación. Los resultados reportados en la literatu-
ra indican que el dopaje afecta el arreglo espacial y las propiedades magnéticas y
electrónicas de la serie RBa2Cu3Ox. El compuesto característico de esta serie es el
sistema YBa2Cu3Ox, que al ser dopado con oxígeno la celda experimenta un cambio
de geometría tetragonal a ortorrómbica y la consecuente eliminación del magnetismo
y el surgimiento de un estado superconductor [6] (ver lado derecho de la Figura
1.4). De estudios de tipo sustitucional, el plano que contiene el ión de Cu se identi-
�có como promotor del carácter conductor del material [7]. Estudios previos señalan
que la presión, al igual que el contenido de oxígeno, incrementan la temperatura de
transición superconductora.(véase Figura 1.5) [8].
Los efectos de la presión química, que es aquella inducida por un cambio este-

quiométrico al sustituir un ión de tamaño distinto al huésped en la estructura, han
sido también estudiados. Un ejemplo particular, es el LaBa2Cu3Ox, en donde al susti-
tuir completamente Y por La se tiene como efecto una modi�cación de la geometría
estructural, pasando de tetragonal-ortorrómbica (dependiendo de la cantidad de O) a
una fase tipo K2NiF4 (arreglo laminar en capas tipo NaCl y tipo perovskita) [9]. Este
cambio estructural se re�eja también en las propiedades de transporte electrónico da-
do que la perovskita LaBa2Cu3Ox (x = 7� �) se comporta como un semiconductor
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 5

Figura 1.5: Tc (P) de YBa2Cu3Ox con x =6.59; 6.73; 7.87 y 6.93 [8].

tipo p [10], mientras que el cuprato YBa2Cu3Ox (x = 6+�, � << 1) como un aislante
antiferromagnético a temperatura ambiente [11]. Sin embargo, a bajas temperatu-
ras el carácter magnético del cuprato base La es diamagnético [12], mientras que
el compuesto base Y (x = 6 + �, � << 1) es antiferromagnético por debajo de la
temperatura de Néel [13].
Por otro lado, estudios experimentales de la sustitución del sitio espacial del Cu

por un catión, indican que la red de Cu-O es la responsable de la superconductividad
en los cupratos. Mediante el análisis de tamaños iónicos y estructura orbital se de-
terminó que los elementos metálicos 3d son candidatos favorables para la sustitución
del Cu [14]. En este sentido, el Fe fue propuesto para estudiar el efecto del carácter
magnético en las propiedades electrónicas y magnéticas de dichos sistemas, surgien-
do la serie RBa2Fe3Ox (R= Tierra rara e Y [14�17]), de la cual, a continuación se
describen algunas de sus propiedades.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 6

1.2. Estudios generales sobre RBa2Fe3Ox

Los sistemas mencionados a base de Fe presentan un comportamiento totalmente
diferente a sus análogos de Cu, lo cual se ha corroborado en todos los estudios de la
serieRBa2Fe3Ox que van desde estructurales hasta fenómenos electrónicos y magnéti-
cos. Algunas técnicas empleadas para llevar a cabo la caracterización �sicoquímica
son: difracción de rayos X (DRX), difracción de neutrones (DN), espectroscopia Möss-
bauer, mediciones de resistividad (�) y magnetización (�B). Los estudios revelan que,
tanto el arreglo espacial como las propiedades �sicoquímicas se ven fuertemente in-
�uenciadas por la concentración del ión de tierra rara (R) y las vacancias de oxígeno.
Para ejempli�car estas in�uencias a continuación se presenta una comparación entre
los sistemas base La e Y.

1.3. Comparación entre LaBa2Fe3Ox e YBa2Fe3Ox

Como se mencionó anteriormente, las propiedades estructurales, electrónicas y
magnéticas de los cerámicos, RBa2Fe3Ox, dependen fuertemente del ión de tierra
rara. Dentro de la serie RBa2Fe3Ox, uno de los compuestos que ha llamado la aten-
ción es el LaBa2Fe3Ox, la variación de La ((La(1�y)Bay)3, 0 < y < 1) en este sistema
genera efectos muy marcados. Por ejemplo, la estructura del cristal presenta dife-
rentes conformaciones, desde una celda monoclínica hasta una ortorrómbica pasando
por la red cúbica [que presenta un desorden estructural y es la más estable, véase
(a) de la Figura 1.6], esto in�uenciado además por el oxígeno no-estequiométrico
(x = 8 + �) [18, 19]. En contraste, la estructura del compuesto YBa2Fe3Ox (7.8
< x < 8.1) no experimenta modi�caciones considerables en presencia del oxígeno no
estequiométrico,dado que su celda tetragonal sólo presenta variaciones despreciables
en los parámetros de red. De este modo, una pequeña modi�cación en la dimensión
de la celda, que es consistente con la pequeña variación en el contenido de oxígeno,
puede ser relacionada con la situación en la que el oxígeno adicional es atraído en
sitios generados por defectos [20]. En su nuevo sitio, el oxígeno puede inducir una
pequeña variación en la dimensión de la celda pero sin modi�car la simetría y es-
tructura de la celda unitaria. Un argumento similar puede ser aplicado para el caso
de las vacancías de oxígeno.
Por otra parte, el transporte electrónico en YBa2Fe3Ox y LaBa2Fe3Ox puede vi-

sualizarse en las curvas que se presentan en la Figura 1.7, donde ambos compuestos
presentan un carácter semiconductor a temperatura ambiente. En YBa2Fe3Ox el es-
tado semiconductor se ve in�uenciado por la concentración de oxígeno, la cual le
puede dar un carácte tipo n o p [20]. Sin embargo, la resistividad en LaBa2Fe3O8.08
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 7

Figura 1.6: Esquema de la estructura nuclear y magnética de RBa2Fe3O8+�, a) R=La
o Nd y b) R=Dy, Er e Y (los signos + y � indican la orientación del espín) [16].
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 8

muestra un fuerte aumento al disminuir la temperatura, esto característico del pro-
ceso VRH (Variable Range Hopping : Salto de rango variable) presente en muestras
con desorden estructural [15].

Figura 1.7: (a) Representación logarítmica de la resistividad en función de la
temperatura de LaBa2Fe3O8.3 [15]. (b) Conductividad eléctrica en función de la tem-
peratura del compuesto YBa2Fe3O8.08 para cada presión de oxígeno [20].

Estudios del comportamiento magnético de RBa2Fe3Ox (R= Y y La) mues-
tran que, los iones de hierro se ordenan antiferromagnéticamente (AFM) tanto en
YBa2Fe3Ox como en LaBa2Fe3Ox (el ordenamiento se repite cada dos celdas uni-
tarias). Cabe mencionar que, entre estos dos sistemas puede observarse una variación
considerable en el valor de la TN (Temperatura de Néel) (véase la Figura 1.8. Tam-
bién, se ha notado que el oxígeno in�uye en la TN , en el caso de YBa2Fe3Ox (7.8
< x < 8.1) un cambio del 6.3% [21] y en LaBa2Fe3Ox (8.60 < x < 8.83) del
8.2% [23]. Notése que, para R= La conforme aumenta el oxígeno, la TN aumenta y
el momento magnético (�B) del Fe dismuye, entonces, ¿existirá un valor de x en el
cuál el �B = 0?: el magnetismo desaparezca completamente.

1.4. Objetivos

1.4.1. General

Determinar las propiedades estructurales, electrónicas y magnéticas para los sis-
temas (La1�xBax)3Fe3O8+�.
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 9

Figura 1.8: Re�exión magnética 103 (1
2
1
2
3
2
) muestra la temperatura de Néel que:

(a) para LaBa2Fe3O8.80 es TN = 187.9(7)K [16], y (b) para YBa2Fe3O7.86 es TN =
663(1)K [21].

1.4.2. Especí�cos

1. Sintetizar los compuestos (La1�xBax)3Fe3O8+� con x = 1=3; 12 y 2=3.

2. Caracterizar estructuralmente las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+� dentro del
rango 1=3 < x < 2=3.

3. Estudiar el comportamiento resistivo en función del contenido de oxígeno de
los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+�.

4. Estudiar cómo la relación La:Ba y el dopaje con O afectan el comportamiento
magnético de los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+�.

5. Estudiar el comportamiento termodinámico de los compuestos (La1�xBax)3Fe3O8+�.

1.5. Justi�cación

Como una introducción al problema abordado en esta tesis se destacan las princi-
pales características de las tres clases de superconductores (HTc) no convencionales.
Los mecanismos que describen la superconductividad no convencional, así como la
desaparición del estado magnético o la variedad de características del estado nor-
mal para esta clase de materiales son altamente controversiales, por tanto no bien
conocidos. Dicha controversia ha vuelto muy activo el campo de los HTc no conven-
cionales. Una pregunta aún abierta en este tópico es la secuencia en la que surgen el
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 10

magnetismo y la superconductividad en estos sistemas tipo capas. Un caso particu-
lar y de gran interés donde esto sucede es el siguiente: en los sistemas de estructura
cristalina laminar; RBa2Cu3Ox, al sustituir todos los iones de Cu por los de Fe
resultan los sistemas RBa2Fe3Ox; los cuales son isomorfos a los anteriores y además
su estructura contiene capas de Fe justo como los cupratos laminares, pníctidos y
calcogenuros superconductores (véase Figura 1.4). En en este contexto, surgen las
siguientes preguntas: (i) ¿Por qué no desaparece el magnetismo ni se se observa su-
perconductividad en la serie RBa2Fe3Ox cuando varía el contenido de oxígeno (justo
como se observa en RBa2Cu3Ox)?, (ii) ¿Existe algún otro parámetro de control (tal
como la presión o la sustitución) que podría llevar a esta desaparición del estado
magnético en los compuestos RBa2Fe3Ox?
Con la �nalidad de estudiar los sistemas; RBa2Fe3Ox, se plantea inciar con com-

puestos que tengan iones R no magnéticos. Lo anterior dado que el magnetismo adi-
cional de R (tal como Gd, Tb, Ho...etc.) complica el análisis. Los estudios químico
estructurales sobre YBa2Fe3Ox, revelan que no es susceptible a una amplia variación
en el contenido de oxígeno y además presenta un estado ferromagnético muy es-
table, y por tanto difícil de modi�car. Considerando que, los sistemas RBa2Fe3Ox
con R=Lu e Yb no son estructuralmente estables [16], en este trabajo se aborda el
estudio del compuesto LaBa2Fe3Ox. Este sistema posee un ordenamiento magnéti-
co y una estructura cristalina manipulables (Figura 1.4), dado que sus propiedades
electrónicas están muy relacionadas al contenido de oxígeno. Por otro lado, se ha
encontrado que LaBa2Fe3Ox manifesta un doble carácter de valencia (Fe3+y Fe4+)
y que el orden magnético disminuye con el contenido de Fe4+ [22, 26]. La variación
de valencia del Fe es consecuencia del contenido de oxígeno O2� no estequiométrico
generado por vacancias presentes en la estructura. El efecto del oxígeno excedente se
observa de forma clara en la Figura 1.9. Nótese que, al aumentar el contenido de O,
el porcentaje de Fe3+ disminuye (esto ocurre en los sistemas YBa2Cu3Ox, véase la
Figura 1.3). Como resultado existe una disminución del magnetismo misma que es
generada por vacancias presentes en la muestra, y que tienen como efecto la genera-
ción de un sitio extra en la región tetrahedral de interacción del Fe. Lo anterior fue
determinado mediante estudios de microscopia Mössbauer en LaBa2Fe3O8.66 [19].
En este trabajo se asume que el sistema LaBa2Fe3Ox es un excelente prospecto

para estudiar el magnetismo de los compuestos perovskitas tipo capas: RBa2Fe3Ox,
cómo puede ser eliminado y ver sí eventualmente la superconductividad puede
emerger. Se aborda tanto la síntesis como la caracterización estructural, magnéti-
ca y térmica de estos sistemas base Fe y La y estudiar cómo la relación La:Ba y
el dopaje de O afectan el comportamiento del estado magnético. De igual modo, se
busca determinar las propiedades electrónicas a bajas temperaturas para los sistemas
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 11

Figura 1.9: Porcentaje del ión Fe3+ como función del contenido de oxígeno en
LaBa2Fe3O8+� (Adaptación de datos [19, 23]).

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.

Página 28 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

Página 28 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 12

La1�xBaxFeO3�� los cuales no han sido reportados hasta el momento, para compa-
rarlos con los del YBa2Fe3Ox. De modo concreto, se muestra que tanto al dopar con
O como al variar la concentración de La, las propiedades resistivas y magnéticas
presentan modi�caciones considerables. El efecto del dopaje con O, (Figuras 4.7 y
4.9), aumenta la conductividad eléctrica del LaBa2Fe3O8+�. Por otro lado, las curvas
experimentales de susceptibilidad magnética (véase las Figuras 4.18 y 4.19) revelan
una disminución del magnetismo a bajas temperaturas. Este efecto se asocia a la
divalencia del Fe, así como a los defectos estructurales inducidos por el oxígeno no
estequiométrico. Finalmente, el comportamiento electrónico del calor especí�co de
LaBa2Fe3O8.68 revela un evento térmico anómalo entre 150-160 K, así como también
es evidente en las propiedades de transporte electrónico (véase Figuras 4.7 y 4.23).
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Capítulo 2

Marco teórico

En esta sección se presentan detalles estructurales y magnéticos de los sistemas
férricos (La1�xBax)3Fe3O8+�, así como los fundamentos teóricos que se emplearón en
el análisis de los resultados obtenidos en este proyecto de investigación.

2.1. Descripción de las estructuras tipo perovski-
tas

Las perovskitas se clasi�can dentro de los materiales cerámicos (materiales
inorgánicos procesados). Estudios estructurales han permitido identi�car docenas
de fases cerámicas especí�cas, cada una de ellas de�nidas por su composición y
estructura cristalina. Dentro de la variedad estructural que poseen, se encuentra
aquella denominada ABX3, donde A y B con cationes y X es un anión, generalmente
oxígeno. Una clasi�cación de los sistemas que tienen esta estructura tipo perovskita
se muestra en la Figura 2.1.
En general, el arreglo estructural que presentan las perovskitas ABX3 es simple,

los iones forman una estructura cúbica (isométrica), con grupo espacial Pm3m (véase
Figura 2.2). Cabe señalar que, la fórmula estructural debe escribirse explícitamente
con el número de coordinación de cada ión y para ser más especí�cos puede incluirse
la simetría local. La síntesis de estos materiales puede realizarse mediante diversas
técnicas, entre ellas: reacción en estado sólido, sol-gel y por microondas, que son las
más comunes. La primera, se utiliza cuando hay procesos que involucran óxidos y
carbonatos. La segunda, es mas apropiada cuando hay presencia de fases con mezcla
de cationes compleja y alta orientación estructural. La última, es empleada por su
rapidez de reacción para sintetizar los sistemas, entre 1 y 2 minutos.

13
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 14

Por otro lado, las perovskitas ABX3 poseen defectos puntuales en la estructura,
los cuales pueden ser sustitucionales y vacancias. Los defectos sustitucionales modi-
�can la estructura cristalina (bulto), alterando la composición química (en general
varía el contenido de oxígeno). A diferencia de lo anterior, las vacancias generan un
desbalance de cargas, que se compensa con la oxidación parcial de un ión (valores
divalentes de valencia) [27].

Figura 2.1: Un candidato de clasi�cación general de las perovskitas AXIIBV IX3 de
acuerdo a sus propiedades [27].

Figura 2.2: Estructura de SrTiO3, a) perovskita ideal. b) y c) otras formas de repre-
sentar la estructura de la perovskita SrTiO3 [27].

En la Figura 2.1 puede identi�carse la familia de superconductores (Ba2+2 R
3+Cu2�33 O7�8),

de la cual se obtiene la familia Ba2+2 R
3+Fe3�43 Ox al sustituir totalmente el ión de Cu

por Fe. Cabe destacar que, la sustitución no modi�ca la estructura base tipo ABX3,
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 15

por lo que el sistema RBa2Fe3Ox (R=La), se dice es isomorfo al grupo de origen y
posee las características antes mencionadas para las perovskitas ABX3.

2.2. Comportamiento resistivo

La aplicación de algunas técnicas experimentales de medición de propiedades de
transporte electrónico y su análisis permiten identi�car la respuesta de un material
en presencia de un campo eléctrico. Aunque las mediciones son relativamente fáciles,
el modelado teórico es muy complejo debido a que tales propiedades involucran di-
versas dispersiones las cuales están fuertemente vínculadas a la estructura. Algunos
modelos que permiten analizar las curvas experimentales de resistividad se describen
a continuación.

2.2.1. Modelo de un semiconductor

En materiales que presentan cierto grado de desorden estructural, la conduc-
tividad es in�uenciada principalmente por saltos térmicamente activados. A bajas
temperaturas, los electrones involucrados en la conducción a través del material, es-
tán generalmente enlazados en un pozo de potencial (generado por los defectos e
impurezas estructurales), conocidos como trampas (traps). En un material con estas
características, se asume que las trampas tienen un ancho de energía �, es decir, si
los electrones son excitados térmicamente hasta vencer el � de energía, estos pueden
escapar de la trampa y moverse a través del material. En tal situación, la conduc-
tividad eléctrica � es proporcional a la probabilidad de que los electrones puedan
escapar de las trampas. Como los electrones obedecen la estadística de Fermi-Dirac,
esta probabilidad es proporcional a:

� � Ae��
T (2.1)

dondeA es una constante, T es la temperatura y kB la constante de Boltzman [28].
En la Figura 2.3, puede observarse la representación de una curva característica de
resistividad que se ajusta con el modelo antes descrito.
Del ajuste teórico puede obtenerse el valor de la energía de activación mediante

la siguiente relación:

Ea = � � kB (2.2)
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 16

Figura 2.3: Representación logarítmica base e de la resistividad versus 1000/T para
LaBa2Fe3O8.3. Los puntos corresponden a los datos experimentales y la línea sólida
al ajuste con el modelo de un semiconductor (Arrhenius) [22].
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 17

2.2.2. Modelo VRH (Variable Range Hopping)

En materiales que contienen un gran número de defectos o con una estructura
desordenada, los electrones que pueden participar en la corriente eléctrica se mueven
entre potenciales distribuidos al azar (sistema no cristalinos). A bajas temperaturas,
tales electrones son atraídos a los pozos de potencial, esto mediante tunelaje cuán-
tico (o salto) al pozo de potencial adyacente. Esto es conocido como salto de rango
variable (VRH: Variable Range Hopping). En este caso, la conductividad � tiene una
dependencia distintiva de la temperatura.

� � Ce�(
D
T )

S

(2.3)

donde C y D son constantes, y S el exponente que caracteriza al mecanismo de
conducción [29].

2.2.3. Transición aislante-metal

Existen materiales que a bajas temperaturas experimentan una transición elec-
trónica: metal o semiconductor a aislante, en el cual la conductividad eléctrica dis-
minuye exponencialmente con la temperatura. Dicho fenómeno es un caso especial
del modelo VRH si la densidad de estados N(EF ) al nivel de Fermi es constante, este
comportamiento es llamado VRH de Mott o transición aislante-metal. Mott propone
que la conducción entre los estados cercanos al nivel de Fermi esta dada por saltos
entre los pozos de potencial adyacentes. La formulación matemática se presenta a
continuación:

� = �0e
�(T0T )

1=4

(2.4)

donde T0 es la temperatura de Mott, el exponente 1=4 es el que identi�ca este
tipo de mecanismo de conducción [30]. Se puede observar en la Figura 2.4 , una curva
que muestra el comportamiento VRH.
La temperatura T0 de Mott esta relacionada con la densidad de estados al nivel

de Fermi N(EF ) de la siguiente manera:

T0 =
18

kB�
3N(EF )

(2.5)

donde kB es la constante de Boltzmann y � la extensión espacial de los estados
localizados [31].
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Figura 2.4: Representación logarítmica versus T�1=4 para RBa2Fe3O8+� donde R=La
y Sm. La línea sólida corresponde al ajuste teórico vía VRH de Mott [15].
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 19

2.3. Magnetismo Local o Extendido

La medición de la respuesta magnética de un material en la presencia de un
campo magnético es una de las técnicas de investigación más utilizadas en el área de
materiales inorgánicos.
La respuesta de algunos materiales en presencia de un campo magnético puede

ser atractiva o repulsiva. Si el material es colocado dentro de un campo magnético
H, la densidad de la fuerza de las líneas magnéticas dentro del material (inducción
magnética) queda expresada como:

B = H+ 4�M (2.6)

donde B es la inducción magnética y M la magnetización.
Una característica importante que hay que considerar es la isotropía del com-

puesto. El material es isotrópico magnéticamente cuando la magnitud y la dirección
de M no dependen de la dirección en la que se aplica el campo. Esto puede obser-
varse si el sistema se coloca en un campo magnético homogéneo y no hay fuerza de
desplazamiento ni fuerza de reorientación ejercida sobre la muestra. Sin embargo, si
el material no es anisotrópico magnéticamente, la fuerza magnética generada puede
calcularse de la siguiente manera:

f =M
dH

dz
(2.7)

Es decir, la fuerza magnética que experimenta el material es igual a la magneti-
zación por el gradiente del campo magnético.
Por otra parte, la susceptibilidad magnética de un material, �, queda expresada

por la relación escalar de la magnetización y la magnitud del campo magnético
aplicado.

� =M=H (2.8)

La Ecuación 2.8 es un caso particular de la Ecuación vectorial 2.9 que se cumple
bajo ciertas condiciones. En general, la relación entre M y H, esta dada por la
ecuación:

M = � �H (2.9)

La ecuación 2.9 es un tensor de rango 2, de donde se identi�ca que el tensor de
susceptibilidad magnética es diagonal, con elementos �x, �y, �z. Si un material es
magnéticamente isotrópico, cualquier orientación del material con respecto al campo
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 20

magnético resultaría en un tensor de susceptibilidad diagonalizado, donde �x = �y =
�z. En este caso la dirección de M coincide tanto con la dirección de H y B, entonces
la susceptibilidad magnética es una medida de bulto.
Si una muestra en polvo es colocada en un campo magnético, la susceptibili-

dad magnética correspondiente al bulto del polvo es �p, es isotrópica y es igual al
promedio de las tres susceptibilidades magnéticas principales (Ecuación 2.10).

�p = �x + �y + �z (2.10)

El signo de la susceptibilidad magnética generalmente depende de si los electrones
en estado base están apareados o desapareados. La habilidad para acomodar los
electrones desapareados en capas con estados térmicamente excitados no poblados,
puede contribuir sustancialmente a la susceptibilidad magnética. Es posible observar
un valor negativo para esta propiedad cuando el estado fundamental tiene un estado
de espín electrónico llamado singulete (singlete). Sin embargo, toda la materia puede
dividirse en dos categorías diamagnéticas y paramagnéticas. El diamagnetismo se
caracteriza por espín electrónico apareado y la repulsión en sentido contrario de la
región del campo alto. Un material diamagnético presenta una inducción magnética
B más pequeña que el campo aplicado H y su susceptibilidad es negativa. En el
paramagnetismo se encuentra que el estado electrónico de espines es no apareado
dentro de los átomos por lo cual al colocar el material en un campo magnético alto
éste experimenta una atracción. En este caso, el campo magnético inducido B es más
grande que el campo magnético estático H y la susceptibilidad es positiva.
Siguiendo con la interacción del campo magnético con la materia, se pueden

considerar dos interacciones en el paramagnetismo, las cuales son el ferromagnetismo
y el antiferromagnetismo. Estos son estados magnéticos donde los espines tienden
a orientarse unos con respecto a otros. Cuando los espines se orientan de forma
paralela se conoce como ferromagnetismo. Sin embargo, cuando se ordenan de forma
antiparalela se conoce como antiferromagnetismo (véase Figura 2.5) [32].
Las mediciones de propiedades magnéticas permiten indagar sobre la naturaleza

de los ordenamientos así como la relación que guardan con la estructura. Un análisis
del comportamiento magnético requiere la consideración de aspectos asociados a la
dinámica electrónica y se abordan a continuación.

2.3.1. Reglas de Hund

Alrededor de 1927, el físico alemán Friedrich Hund formuló un conjunto de reglas,
las cuales son usadas para determinar el estado fundamental de un átomo multi-
electrónico. Cada una de las reglas de Hund se describe a continuación.
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CAPÍTULO 2. MARCO TEÓRICO 21

Figura 2.5: Representación esquemática de la orientación de los espines en dos di-
mensiones para algunos tipos de comportamientos magnéticos.

Primera regla de Hund

El valor de espín total S es el máximo permitido por el principio de exclusión.
Esta regla tiene su origen en el principio de exclusión de Pauli y la interacción

repulsiva de Coulomb entre los electrones. El principio de exclusión de Pauli no
permite que dos electrones con el mismo espín estén en el mismo estado. Por lo que,
dos electrones con el mismo espín se mantinen más alejados que si ambos tuvieran
espínes diferentes.

Segunda regla de Hund

El valor del momento angular orbital L es el máximo compatible con este valor
de S.
Esta regla se re�ere a la disminución de la repulsión entre los electrones. Se

puede entender desde el punto de vista clásico (interacción Coulombiana), que si
todos los electrones están orbitando en la misma dirección (mayor momento angular
orbital) poseen una menor frecuencia que si algunos de ellos orbitan en direcciones
opuestas. En el último caso, se presenta un aumento de la fuerza de repulsión, como
consecuencia los electrones se separan. Esta fuerza les añade energía potencial, por
lo que su nivel de energía es más alto.
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Tercera regla de Hund

El valor del momento angular total J es jL� Sj cuando la capa no llega a estar
llena hasta su mitad y L + S cuando se sobrepasa esta mitad (cuando la capa está
medio llena, L = 0, de donde J = S).
La tercera regla de Hund surge como resultado del signo de la interacción espín-

órbita para un electrón. Cuando el espín es opuesto al momento angular orbital la
energía es más débil, los pares de energía débil mL, mS se cancelan progresivamente
cuando se añaden electrones a la capa. De acuerdo con el principio de exclusión de
Pauli, cuando la capa se llena más de la mitad, el estado de energía mínima tiene
espín paralelo al eje de la órbita [33].

2.3.2. Criterio de Stoner

Edmund Stoner fue un físico teórico inglés que se dedicó al estudio de la natu-
raleza del magnetismo. En 1938 desarrolló la teoría colectiva de los electrones del
ferromagnetismo. En esta teoría, las bandas electrónicas pueden dividirse en dos
tipos: aquellas conformadas por espínes hacia arriba (up) y otras por espínes hacia
abajo (down). Esto se justi�ca con el Principio de exclusión de Pauli, en otras pa-
labras, la ganancia energética relativa a la interacción de intercambio es mayor que
la pérdida de energía cinética. Los electrones propician el magnetismo, si uno de los
dos estados up o down es favorecido, es decir, el estado más poblado da el carácter
magnético.
El parámetro de Stoner (I) [34], el cual mide la correlación de la fuerza de inter-

cambio para el ferromagnetismo es:

N(EF )I(EF ) > 1 (2.11)

donde N(EF ) es la densidad de estados al nivel de Fermi. El parámetro de Stoner
afecta la susceptibilidad magnética del siguiente modo:

� =
�0

1�N(EF )I(EF )
(2.12)

donde �0 es la susceptibilidad de los electrones que no interactúan.

2.3.3. Ley de Curie-Weiss

Pierre Curie derivó una ecuación empírica mediante experimentos de magnetismo
en materiales paramágneticos y obtuvó la siguiente relación:
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� =
C

T
(2.13)

Donde C es la constante de Curie para un ión orbitalmente inactivo (Ecuación
2.14), cuyo valor depende del número de electrones desapareados y del valor de g
(factor de Landé).

C =
Ng2�2BS(S + 1)

3kB
(2.14)

Una interacción magnética débil entre los espínes vecinos en un material cristalino
puede ser aproximada como una perturbación de la Ecuación 2.13. Esta interacción
puede ser descrita modi�cando el factor de dependecia, es decir, el factor de
temperatura por el término (T � �), dando como resultado la ley de Curie-Weiss
(Ecuación 2.15.)

� =
Ng2�2BS(S + 1)

3kB(T � �)
(2.15)

donde � es la susceptibilidad molar (emu/mol) y �(K) la constante de Weiss [32].

2.4. Calor especí�co de un sólido cristalino

El comportamiento térmico de un material puede describirse a través del calor es-
pecí�co. El calor especí�co es la cantidad de energía calorí�ca necesaria por mol para
aumentar la temperatura del sólido cristalino en un grado. Peter Debye determinó
el tratamiento teórico que reproduce con mayor exactitud los resultados experimen-
tales. Debye considero que los átomos están fuertemente acoplados. Encontró que
los movimientos atómicos individuales están dados por una superposición de modos
elásticos de vibración longitudinal del sólido. Es decir, las vibraciones térmicas de los
atómos del sólido se pueden expresar como una combinación de ondas elásticas esta-
cionarias en un gran intervalo de frecuencias, donde cada modo se puede considerar
como un oscilador armónico independiente. En este caso, se aplica la distribución de
Boltzmann [35]. Debye obtuvó la siguiente ecuación:

C = 
T + �T 3 (2.16)

donde 
 y � son los coe�cientes de las contibuciones electrónicas y fonónicas,
correspondientemente, las relaciones para estos coe�cientes se muestran a
continuación:
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 = 3k2BN(EF ) (2.17)

� =
9kBN0
�3D

(2.18)

donde N0, es el número de Avogadro, N(EF ) la densidad de estados al nivel de
Fermi y �D la temperatura característica de Debye [36].
Por otro lado, el análisis de la curva de calor especí�co puede llevarse a cabo bajo

las consideraciones de Clausius y Clayperon ilustradas en la ecuación que lleva su
nombre y que se describe a continuación.

2.4.1. Ecuación de Clausius-Clayperon

Esta ecuación permite caracterizar una transición de fase de primer orden de un
sistema monocomponente. En un diagrama P � T (Presión-Temperatura), la línea
que separa ambos estados es conocida como curva de coexistencia. La relación de
Clausius-Clayperon permite determinar la pendiente de dicha curva. Una expresión
matemática de esta relación es la siguiente:

dP

dT
=
�S

�V
=
�H

T�V
= P

�H

RT 2
(2.19)

donde �S es la entropía, �H es la entalpía de cambio de fase o calor latente,
�V es el volumen, P es la presión, T la temperatura y dP=dT es la pendiente de la
curva de coexistencia [37].
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Capítulo 3

Técnicas y detalles experimentales

En este apartado se describen las diversas técnicas técnicas experimentales uti-
lizadas, así como los pasos que se llevarón a cabo para la síntesis, caracterización
estructural, electrónica y magnética de los compuestos (La1�xBax)3Fe3O8+�.

3.1. Síntesis de las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+�,
x=1/3, 1/2 y 2/3.

La técnica de síntesis que se empleó en este proyecto fue reacción en estado sólido,
uno de los métodos más empleados para la síntesis de sólidos policristalinos. El pro-
cedimiento básico de reacción consiste en activar la interacción entre los compuestos
(precursores) por medio de excitación térmica durante un periodo de tiempo largo.
Los precursores con los cuales se llevó a cabo la reacción fueron óxido de Lantano

(La2O3>99.9%, Riedel-de Haën ), carbonato de Bario (BaCO3-99.99%, Aldrich )
y óxido férrico (Fe2O3>99%, Riedel-de Haën). El proceso de síntesis se describe a
continuación.

3.1.1. Propuestas de reacción y cálculo estequiométrico.

En la síntesis de (La1�xBax)3Fe3O8+� se propusierón las siguentes reacciones para
los diferentes valores de x:

x = 2=3:

1

2
La2O3+2BaCO3+

3

2
Fe2O3 �! LaBa2Fe3O8+�+2CO2 (3.1)

25
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Tabla 3.1: Detalles de los reactivos y resultado del cálculo estequiométrico para las
ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+�.

Reactivo Marca % Pureza %m
x = 2=3 x = 1=2 x = 1=3

La2O3 Riedel-de Haën >99.90 20.44 31.33 42.72
BaCO3 Aldrich 99.999 49.51 37.95 25.87
Fe2O3 Riedel-de Haën >99.00 30.05 30.71 31.41

x = 1=2:

3

4
La2O3+

3

2
BaCO3+

3

2
Fe2O3 �! La3=2Ba3=2Fe3O8+�+

3

2
CO2 (3.2)

x = 1=3:

La2O3+BaCO3+
3

2
Fe2O3 �! La2BaFe3O8+�+CO2 (3.3)

Posteriormente, se realizó el cálculo estequiométrico para los diferentes com-
puestos férricos y los resultados se presentan en la Tabla 3.1

3.1.2. Proceso de síntesis de las ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+�.

Los reactivos que se emplearon en la síntesis de las ferritas base La recibieron
tratamiento térmico, en el caso de La2O3 y BaCO3 fue a 800 �C y para Fe2O3 a
400 �C con la �nalidad de eliminar la húmedad existente (horno modelo MPL-12-
LLT marca T. MILLEY TERMOTÉCNICA LTDA). Posteriormente, se pesaron
las cantidades correspondientes a lo calculado con un margen de error de �0.001 g
(Balanza METTLER AJ150).
1. Las cantidades pesadas fueron mezclados y tamizadas con acetona en un

mortero de ágata para cada composición estequiométrica. Para eliminar comple-
tamente la acetona se llevó a cabo un secado por 12 horas a 200 �C en una estufa.
2. Los precursores para cada una de las muestras con diferentes valores de x

fueron pastillados a una presión de 2 MPa para la formación de una pastilla.
3. Las pastillas se calcinaron a 1000 �C (horno modelo GSL-1100X marca MTI)

a diferentes tiempos, para x = 2=3 por 24 horas y para x = 1=2 el calcinado fue
aproximadamente por 6 horas. El calcinado se omitió para x = 1=3.
4. La síntesis se realizó por un periodo de 72 horas en aire (tubo abierto) a 1125 �C

para LaBa2Fe3O8+� y a 1300 �C por 72 horas en atmósfera de oxígeno para x = 1=2
y 1=3 ( horno GSL-1500X marca MTI ).
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5. Cada muestra patrón fue fragmentada y tamizada para formar 3 pastillas
pequeñas.
6. Cada pastilla estuvó sometida a tratamiento térmico en diferente atmósfera

por 72 hrs.
La rampa de calentamiento que involucra el calcinado, la síntesis y el tratamiento

térmico se muestra en la Figura 3.1.

Figura 3.1: Esquema general de la rampa de calentamiento que incluye el calcinado,
reacción y tratamiento térmico para los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+�.

Nota: En el caso de la muestra LaBa2Fe3O8+� sintetizada a 1300 �C en atmósfera
de oxígeno, se tomó una fracción de la muestra sintetizada a 1125 �C a tubo abierto
y se llevó a las condiciones antes mencionadas.
En la Tabla 3.2, se muestran las condiciones de síntesis establecidas para las

muestras estudiadas en este trabajo.
Terminado el proceso de síntesis para ambos sistemas férricos, se procedió a la

caracterización estructural mediante difracción de rayos X y su análisis con el paquete
Fullprof Suite. El procedimiento se describe en el siguiente punto temático.
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Tabla 3.2: Condiciones de síntesis para las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+�
Sistema Atmósfera Flujo Temperatura m P
nominal (mL/min) (�C) (g) (MPa)

LaBa2Fe3O8+� Ar 15 1125 0.1235(1) 3.29
LaBa2Fe3O8+� O2 30 1125 0.0973(1) 3.29
LaBa2Fe3O8+� O2 40 1300 0.0098(1) 4.79

La1;5Ba1;5Fe3O8+� O2 40 1300 0.2155(1) 3.42
La2BaFe3O8+� O2 40 1300 0.2155(1) 7.99

3.2. Difracción de rayos X

Con el propósito de evaluar el comportamiento de la estrucutura reticular de
los sistemas bajo estudio, se utilizó la técnica de difracción de rayos x (DRX). De
igual modo se realizó un re�namiento por el método de Rietved con la �nalidad
de determinar los parámetros de celda como función de la composición. Las técnicas
estructurales y la forma en que se emplearón en este proyecto se describen a continua-
ción. La técnica de DRX se basa en la dispersión elástica de los rayos X inducida por
los elementos que contituyen el sólido cristalino. Los rayos X empleados tienen lon-
gitud de onda (�) de magnitud semejante al radio atómico por lo que los electrones
que rodean los átomos difractan el haz de rayos X. Ocurrida dicha interacción el haz
emergente contiene información sobre la posición y tipo de átomos encontrados en
su trayectoria. Los cristales, por su estructura periódica, dispersan elásticamente los
haces de rayos X en ciertas direcciones y los ampli�can por interferencia constructiva,
originando un patrón de difracción. El difractómetro de rayos X que se utilizó para
esta técnica fue el D2 PHASER marca BRUKER con un detector LYNXEYE Super
Speed, el cual se fundamenta en la Ley de Bragg n�=2d sin � que se esquematiza en
la Figura 3.2:
Las muestras se pulverizaron antes de ser analizadas por rayos x y se colocaron

en un portamuestras preferenciando una super�cie plana y homogénea. La longitud
de onda de los rayos X empleados fue de �Cu =1.541 �A, con un intervalo de barrido
de �i =5 � a �f =90 �, tamaño de paso:0.05 �, tiempo de paso: 1.5 s, 30 kV y 10
mA con 8 rotaciones por minuto del porta muestra. En la siguiente sección se detalla
el procedimiento general para extraer del difractograma de rayos X la información
estructural de los sistemas.
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Figura 3.2: Esquema de la Ley de Bragg, donde � es la longitud de onda del haz
incidente, d es la distancia entre los planos atómicos. Se presenta en el inciso a)
cuando la interferencia es constructiva, b) si la interferencia es destructiva.

3.2.1. Indexación y Re�namiento por Rietveld

El resultado de DRX es un patrón que contiene la información cristalográ�ca del
sistema, para su análisis se utilizó la técnica de re�namiento por Rietveld la cual
consiste en aproximar el difractograma experimental con uno teórico. Lo primero a
determinar es el arreglo espacial, para ello se utiliza el software TREOR, seguido
del re�namiento de Rietveld con el paquete FullProf, ambos contenidos en Fullprof
Suite 2011 [38]. El proceso consiste en identi�car las principales re�exiones de Bragg
con el software WinPlot. Luego se crea el archivo *.inp, el cual debe contener las
principales re�exiones de Bragg y un valor límite de los parámetros de red. Poste-
riormente se ejecuta el paquete TREOR , el cual proporciona diferentes opciones de
estructura y sugiere que estructura es la más adecuada. Este sofware también genera
el archivo de entrada para el FullProf, *.pcr. En dicho archivo, se introduce la infor-
mación cristalina del sistema: grupo espacial, posiciones de Wycko¤, ocupación, el
difractograma experimental y su background (línea base o ruido). Seguidamente se
ejecuta el FullProf y se inicia el ajuste del difractograma experimental con el teórico
(para más detalle, véase el Apéndice A).
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3.3. Técnica de 4 puntas: resistividad

Las curvas de resistividad en función de la temperatura fueron obtenidas mediante
el método de Kelvin que se ilustra en la Figura 3.3. Este método hace uso de dos
circuitos vinculados. El primero, consiste en un circuito donde se hace circular la
corriente (circuito exterior), mientras que por el otro se mide el voltaje. El voltaje
medido por el voltímetro es en este caso:

V + = "A + I
+R� "B (3.4)

donde "A y "B representan los potenciales de contacto en cada unión. El su-
períndice (+) indica el valor de entrada y el signo (-) el valor de salida. La resistencia
limitadora Rext se elige de tal modo, que la corriente en el circuito no dañe la fuente
de voltaje o los otros elementos del mismo.
Si se invierte la polaridad de la fuente de tensión, la tensión medida por el

voltímetro es:

�V � = "A � I�R� "B (3.5)

Los valores de tensión y corriente indicados en la Ecuaciones 3.4 y 3.5 son los
valores absolutos que indican los instrumentos de medida. Restando estas ecuaciones
entre sí, se tiene:

V + + V � = (I+ + I�)R (3.6)

Por lo tanto, invirtiendo el sentido de circulación de la corriente y tomando la
diferencia de los potenciales medidos, se anula el efecto de los potenciales de contacto.
Especí�camente se tiene:

R =
V + + V �

I+ + I�
=
jV +j+ jV �j
jI+j+ jI�j (3.7)

Una vez obtenida la resistencia R de la muestra, se procede a calcular la resis-
tividad mediante la siguiente ecuación:

� =
RA

L
=
R(a � h)
L

(3.8)

donde a y h son el ancho y la altura de la muestra, respectivamente, y L la
separación entre los alambres de voltaje.
Para la técnica anterior, se requieren muestras con super�cie plana y de forma

rectangular para evitar interferencias en los valores medidos. Las caracterísiticas de
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Figura 3.3: Esquema de la técnica de 4 puntas: colocación experimental de la muestra.

las piezas policristalinas que fueron caracterizadas con esta técnica se muestran en
la Tabla 3.3.

3.4. Magnetometría DC: M(T;H)

Las curvas experimentales de magnetización se obtuvieron en el equipo PPMS
(Physical Property Measurement System) mediante magnetometría DC. Esta con-
siste en determinar el valor de equilibrio de la magnetización en una muestra. La
muestra es magnetizada por un campo magnético y se mide el momento magnético,
obteniéndose una curva de magnetización DC, M(H). La técnica más común es por
inducción, utilizada en este proyecto de tesis. La inducción magnética es la genera-
ción de una fuerza electromotriz (fem) a través de un conductor cuando se expone a
un campo magnético variable. Dicha fem se describe matemáticamente por la ley de
inducción de Faraday:

fem = �d�
dt

(3.9)

donde d�=dt es la razón de cambio del �ujo magnético con respecto al tiempo [39].
Las diferentes muestras fueran tamizadas en un mortero de ágata y colocadas en

cinta te�ón para formar una cápsula no magnética. La masa y las condiciones que se
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Tabla 3.3: Detalles experimentales para las curvas de resistividad de los compuestos
(La1�xBax)3Fe3O8+�. Donde a, h y L son ancho, altura y la separación entre los
alambres de voltaje, respectivamente.

(La1�xBax)3Fe3O8+�

x Compuesto Tsint Atmósfera a h L
nominal (�C) (cm)

2/3 LaBa2Fe3O8+� 1125 Ar 0.150 0.050 0.075
2/3 LaBa2Fe3O8+� 1125 O2 0.185 0.200 0.100
2/3 LaBa2Fe3O8+� 1300 O2 - - -
1/2 La1;5Ba1;5Fe3O8+� 1300 O2 0.125 0.054 0.205
1/3 La2BaFe3O8+� 1300 O2 0.190 0.055 0.340

Tabla 3.4: Detalles experimentales para las curvas M ( T ) y M ( H ) para las
perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+�.

(La1�xBax)3Fe3O8+�

x Compuesto Tsint Atm. m M(T) M(H)
nominal (�C) (g) H(kOe) T(K) H(kOe) T(K)

2/3 LaBa2Fe3O8+� 1125 Ar 0.0228 10 2-300 0-90 2
2/3 LaBa2Fe3O8+� 1125 O2 0.0171 10 2-300 0-90 2
2/3 LaBa2Fe3O8+� 1300 O2 0.0092 10 2-300 0-90 2
1/2 La1;5Ba1;5Fe3O8+� 1300 O2 0.2043 10 2-300 0-90 2
1/3 La2BaFe3O8+� 1300 O2 0.2111 10 2-300 0-90 2

emplearón se muestran en la Tabla 3.4.

3.5. Modelo two-tau: calor especí�co

El equipo PPMS que se utilizó para obtener la curva de calor especí�co de la
muestra representativa emplea el modelo two-tau [40]. Dicho modelo simula el efecto
del �ujo de calor entre la plataforma y la muestra, al igual que entre la plataforma
y el dispositivo portamuestra-conector (puck). El modelo se expresa mediante las
siguientes ecuaciones:
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Cplataforma
dTp
dt

= P (t)�Ka(Tp(t)� Tb) +Kg (Tm(t)� Tp(t)) (3.10)

Cmuestra
dTm
dt

= �Kg (Tm(t)� Tp(t)) (3.11)

donde Cplataforma es la capacidad calorí�ca del soporte de la muestra, Cmuestra
es la capacidad calorí�ca de la muestra, P (t) es la corriente eléctrica aplicada para
generar calor, Ka es la conductancia térmica de los alambres y Kg es la conductancia
térmica debida a la grasa. Las temperaturas Tp(t) y Tm(t) son de la plataforma
y la muestra respectivamente. Las mediciones de calor especí�co se realizan en un
ambiente de alto vacío.

Figura 3.4: Conecciones térmicas en PPMS para medir calor especí�co.

Para realizar esta medición se selecciona una pieza con super�cie plana, lo que
permite tener un buen contacto térmico entre la plataforma y la muestra. Posterior-
mente, se sitúa la muestra de masa m sobre los alambres de la plataforma del puck
empleando una bomba de vacío y grasa. Finalmente, se introduce el puck en el equipo
PPMS y se programa el software para realizar la medición en el rango 77 < T < 190
K, con una corriente generadora de calor de 5 nA.
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Capítulo 4

Resultados y Análisis

En este capítulo se presentan los resultados y análisis realizados a las muestras
que se trabajaron en este proyecto de tesis, las cuales consisten en ferritas que tienen
la fórmula general (La1�xBax)3Fe3O8+�.

4.1. Síntesis de (La1�xBax)3Fe3O8+�

Las muestras fueron síntetizadas por la técnica de reacción en estado sólido (véase
Capítulo 3), los datos generales se presentan en la Tabla 4.1. Cabe mencionar que, la
estequiometría a estudiar y condiciones de preparación se obtuvieron considerando
resultados reportados en la literatura [15, 18, 19, 22]. La estequiometría fue elegi-
da para representar diferentes regiones de concentración de Ba, con composición
(La1�xBax)3Fe3O8+�, mientras que, la elección de la temperatura de síntesis y en-
torno de gas fueron elegidos para explorar el límite del contenido de oxígeno y así
aproximarse a la estequiometría de los isomorfos HTc base Cu. Observando de cer-
ca en la Tabla 4.1, se percibe una pérdida de masa, pero, como se muestra por las
caracterizaciones abajo, no son signi�cativas. Cabe señalar que, todas las muestras
sintetizadas resultaron ser de un color oscuro, bien compactadas pero quebradizas,
característico de los materiales cerámicos. Una vez �nalizada la síntesis de cada ma-
terial se procedió a realizar la caracterización estructural, los resultados se presentan
en el siguiente apartado.

34
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Tabla 4.1: Información general de las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+� que fueron
sintetizadas por reacción en estado sólido. Donde Tsint es la temperatura de síntesis,
mi(g), mf(g) y�m son la masa inicial, �nal y la diferencia de masas respectivamente.

(La1�xBax)3Fe3O8+�

x Tsint Atmósfera mi mf �m Compuesto
(�C) (g) (g) (%) nominal

2/3 1125 Ar 0.1235(1) 0.1203(1) 2.59 LaBa2Fe3O8+�
2/3 1125 O2 0.0973(1) 0.0920(1) 5.44 LaBa2Fe3O8+�
2/3 1300 O2 0.0098(1) 0.0094(2) 4.08 LaBa2Fe3O8+�
1/2 1300 O2 0.2155(1) 0.2043(2) 5.19 La1;5Ba1;5Fe3O8+�
1/3 1300 O2 0.2155(1) 0.2111(2) 2.04 La2BaFe3O8+�

4.2. Estructura cristalina

Como se mencionó anteriormente, muestras policristalinas de LaBa2Fe3O8+� fueron
sintetizadas en diferentes atmósferas para controlar el contenido de oxígeno. Los
difractogramas obtenidos mediante DRX se muestran a continuación.
Como un primer ejemplo: en la Figura 4.1 se muestra el difractograma de rayos X

a temperatura ambiente (línea punteada), de LaBa2Fe3O8+� tratadas en atmósferas
de O2 y Ar a 1125 �C. Se determinó por indexación, como primera aproximación,
que la celda cristalina corresponde al grupo espacial Pm3m con arreglo cúbico, este
resultado corresponde con lo antes reportado [11, 18, 19]: una estructura tipo pe-
rovskita. Mediante el re�namiento de Rietveld (patrón calculado: línea continúa) se
obtuvó el parámetro de red a para cada uno de los compuestos férricos. Sin embar-
go, se observa en ambos difractogramas una re�exión que no corresponde a la fase
principal (indicada con una �echa vertical en la Figura 4.1), indicando la existencia
de una fase secundaria (fase parásita) que no logró ser identi�cada completamente
(sólo se identi�có que es un arreglo tetragonal pero no la fórmula química). Notése
que, la muestra sintetizada en atmósfera de oxígeno tiene un 5.64% de esta fase,
mientras que, la que fue sintetizada en Argón tiene un 8.39% aproximadamente.
También fueron sintetizadas muestras policristalinas variando la relación La:Ba, la
caracterización estructural de estos compuestos se presenta en la Figura 4.2.
En la Figura 4.2 puede observarse el DRX de las muestras (La1�xBax)3Fe3O8+� y

el patrón de difracción calculado (Rietveld) de las muestras sintetizadas en atmósfera
de oxígeno a 1300 �C. Este cálculo permitió determinar el arreglo cristalino, que
corresponde a una celda cúbica [véase la Figura 1.6 (a)], así como el parámetro
de red a (los valores pueden observarse en la Figura 4.2). También, se observó la
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Figura 4.1: Patrón de difracción de rayos X para las perovskitas LaBa2Fe3O8+�
tratadas en atmósferas de: a) O2 y b) Ar a 1125�C. En ambos casos, el re�namiento
de Rietveld (línea sólida) indica que, la celda unitaria es cúbica con grupo espacial
Pm3m.
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Figura 4.2: Re�namiento de Rietveld para las perovskitas cúbicas
(La1�xBax)3Fe3O8+� sintetizadas en atmósfera de O2 a 1300�C, a) x =2/3, b)
x =1/2, c) x =1/3 (el símbolo * indica las re�exiones de Bragg de una impureza
que no fue identi�cada).
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presencia de una impureza adicional (sus señales intensas están denotadas por las
�echas verticales). Note que, al aumentar la concentración de La, la impureza también
incrementa. Los principales resultados y factores del re�namiento de Rietveld se
presentan en la Tabla 4.2.
En general, todas las muestras sintetizadas presentan un arreglo cúbico

tipo perovskita (grupo espacial Pm3m), se asume el desorden reportado por otros
autores [el ión de La ó Ba puede estar en la posición (1=2; 1=2; 1=2)]. El valor de
a será empleado para determinar el contenido de oxígeno presente en las muestras,
puesto que existen estudios que demuestran una relación entre estos dos factores. El
procedimiento para ello se presenta a continuación.

4.2.1. Determinación de la concentración de Oxígeno

Estudios previos de los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+� fueron realizados en la dé-
cada de los 90´s donde se determinó el comportamiento del parámetro de red en
función de la concentración de oxígeno [16, 18, 19]. Esta información fue emplea-
da para determinar, por interpolación, la cantidad de oxígeno presente en nuestras
muestras base Fe. Los grá�cos adaptados se presentan a continuación (véase Figura
4.3 y 4.4):
El análisis de los datos reportados permitió valorar el contenido de oxígeno en

la red cristalina de las muestras sintetizadas, los resultados obtenidos se representan
en la Figura 4.5. Puede observarse una tendencia de disminución del parámetro de
red al incrementar la presencia de oxígeno en los sistemas LaBa2Fe3O8+�, es decir
que, la presencia de oxígeno actúa como una presión química positiva: el anión O2�

atrae los iones positivos circundantes más fuerte que las vacancias creadas por su
ausencia. Sin embargo, en los sistemas La1.5Ba1.5Fe3O8.86 y La2BaFe3O9.18 aunque
la cantidad de O2� di�ere considerablemente, el parámetro de red a no varía, esto
asociado a la distribución de La3+ y Ba2+ y sus radios iónicos efectivos. Para todas
los sistemas férricos bajo estudio, se considera que el oxígeno no estequiométrico
in�uye en la concentración de Fe3+ y Fe4+, esto implica que tanto el comportamiento
magnético como el electrónico son igualmente afectados. Con los parámetros de red
determinados al igual que la concentración de oxígeno se procedió a la valoración de
Fe4+ presente en las muestras obtenidas.

4.2.2. Determinación de la concentración de Fe4+

De modo similar a lo realizado en la sección anterior para determinar el contenido
de oxígeno, ahora se procede a calcular la valencia de los iones de Fe usando la
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Tabla 4.2: Parámetros �nales del re�namiento de Rietveld para los compuestos
(La1�xBax)3Fe3O8+� obtenidos con el software FullPro¤ Suite.

(La1�xBax)3Fe3O8+�

x 1/3 1/2 2/3 2/3 2/3
Atm. O2 O2 O2 O2 Ar
Tsint(

�C) 1300 1300 1300 1125 1125
a(Å) 3.9367(1) 3.9365(1) 3.9453(1) 3.9504(1) 3.9563(1)

Posición atómica
La (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2)
Ba (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2) (1/2,1/2,1/2)
Fe (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0)
O (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0,0,1/2)

Número de ocupación
La 0.014 0.010 0.007 0.007 0.007
Ba 0.007 0.010 0.014 0.014 0.014
Fe 0.021 0.021 0.021 0.021 0.021
O 0.058 0.062 0.062 0.062 0.061

Coe�ciente térmico
La 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59
Ba 0.59 0.59 0.59 0.59 0.59
Fe 0.44 0.44 0.44 0.44 0.44
O 1.04 1.04 1.04 1.04 1.04
�2 7.77 4.04 17.50 14.40 22.80
Rp 2.98 2.49 4.28 3.92 5.26
Rwp 4.33 3.29 6.76 5.72 6.90
Rexp 1.55 1.64 1.62 1.51 1.45
RF 10.50 8.23 18.40 12.80 7.39
RB 11.20 9.13 15.10 7.01 5.90

% de imp. 7.39 5.23 0.73 5.64 8.39
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Figura 4.3: Adaptación de los valores reportados para el comportamiento del
parámetro de red a en función de la concentración de oxígeno en LaBa2Fe3O8+� [16].
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Figura 4.4: Adaptación de los valores reportados para el comportamiento del
parámetro de red a en función de la concentración de oxígeno de los sistemas
(La1�xBax)3Fe3O8+�, donde x es la concentración de Ba [18, 19].

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.

1

Página 58 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

Página 58 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y ANÁLISIS 42

Figura 4.5: Representación del parámetro de red a en función de la concentración de
oxígeno en los sistemas cerámicos (La1�xBax)3Fe3O8+�:
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composición nominal y su contenido de oxígeno. Se ha reportado que la condición
para el balance de cargas del Fe depende de la suma de iones Fe3+ y Fe4+ [22]. Bajo
este enfoque, la concentración de Fe4+ debe obedecer las siguientes relaciones:
Balance de cargas para (La1�xBax)3Fe3O8+�, x = 2=3�

La3+Ba2+2
� �
Fe3+1-yFe

4+
y

�
3
O2�8+1.5y (4.1)

Balance de cargas para (La1�xBax)3Fe3O8+�, x = 1=2�
La3+1.5Ba

2+
1.5

� �
Fe3+1-yFe

4+
y

�
3
O2�8.25+1.5y (4.2)

Balance de cargas para (La1�xBax)3Fe3O8+�, x = 1=3�
La3+2 Ba

2+
� �
Fe3+1-yFe

4+
y

�
3
O2�8.5+1.5y (4.3)

Empleando el conjunto de ecuaciones anteriores se obtuvieron los valores plasmados
en la Figura 4.6, en la que claramente se observa que, al aumentar el contenido de
oxígeno aumenta la concentración de Fe4+. Cabe resaltar que, aunque el radio iónico
efectivo de Fe4+ es mayor que el de Fe3+ [24], la atracción entre el oxígeno y los demás
iones positivos es mucho más fuerte: en consecuencia, habría una muy baja relación
de reducción de la dimensión de la celda debido a estas dos in�uencias opuestas (un
incremento debido al tamaño del ión Fe4+ y una disminución debida al O2�).
Con la caracterización estructural realizada, se procedió a la caracterización elec-

trónica midiendo curvas de resistividad. Las curvas antes mencionadas y su análisis
se presentan a continuación.

4.3. Comportamiento resistivo

Aplicando la técnica de 4 puntas se realizarón medidas de resistividad en el rango
77 < T < 300 K. Los datos experimentales para los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+� se
describen a continuación.
En las Figuras 4.7. y 4.8 puede observarse el comportamiento resistivo de las

perovskitas LaBa2Fe3O8+� (� = 0.57 y 0.68). En la Figura 4.7 se observa que, primero,
la resistividad de la muestra con mayor contenido de O es menor y segundo, que
cuando la temperatura decrese hasta el punto de nitrógeno líquido, la resistividad
aumenta exponencialmente llegando al orden de� 106 
 en ambas muestras, saliendo
de la capacidad de medida de nuestro instrumento (lo que sugiere que el material
es fuertemente aislante). En las Figuras 4.7 y 4.8 puede observarse claramente una
anomalía en ambas curvas, la temperatura a la cual se presenta tal anomalía (indicada
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Figura 4.6: Concentración de Fe4+ en las ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+�:
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Figura 4.7: Curvas de resistividad de : a) LaBa2Fe3O8.68 y b) LaBa2Fe3O8.57 muestras
tratadas a 1125�C en O2 y Ar respectivamente. Note la diferencia en el orden de
magnitud.
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Figura 4.8: � vs T , donde la resistividad esta dada en log10 y la temperatura en una
escala recíproca, para LaBa2Fe3O8+�, � = 0.68 y 0.57.Una anomalía se aprecia en
cada una de ellas (las temperaturas correspondientes se indican con una �echa).
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con una �echa vertical) se ve afectada por la cantidad de oxígeno, es menor en
la muestra sintetizada con �ujo de O2. Se asume que la anomalía corresponde a
una transición electrónica o estructural, pero no magnética, debido a que las curvas
de magnetización no muestran transición alguna (véase Figuras 4.18 y 4.19). Esta
aseveración, se con�rma con la curva de calor especí�co del compuesto LaBa2Fe3O8.68
(ver Figura 4.23).

Figura 4.9: Curvas de resistividad para: a) La1.5Ba1.5Fe3O8.86 y b) La2BaFe3O9.18,
sintetizadas en O2 a 1300�C.

Las curvas de resistividad en función de la temperatura para las muestras La1.5Ba1.5Fe3O8.86
y La2BaFe3O9.18 sintetizadas a 1300 �C en �ujo de O2, se presentan en las Figuras
4.9 y 4.10: estas exhiben un comportamiento similar al descrito para las ferritas
LaBa2Fe3O8+�, es decir, la resistividad aumenta conforme disminuye la temperatu-
ra. En el caso de La2BaFe3O9.18 se observa una fuerte variación en la resolución del
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Figura 4.10: � vs T , donde la resistividad esta dada en log10 y la temperatura en una
escala recíproca, para: a) La1.5Ba1.5Fe3O8.86 y b) La2BaFe3O9.18, donde para ambas
curvas se aprecia una anomalía (las temperaturas correspondientes se indican
con una �echa).
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grá�co por debajo de los 130 K.
Es evidente que para todas las mediciones, especialmente en las Figuras 4.7 y 4.8,

un efecto del contenido de oxígeno se mani�esta en la magnitud de la resistividad,
donde al aumentar la concentración de O la magnitud de � disminuye. Este efecto
implica que, el exceso de oxígeno en la muestra permite una mayor conducción elec-
trónica en el interior del material. Como consecuencia, este comportamiento puede
asociarse con la cantidad de Fe4+ presente en la muestras, que fue anteriormente de-
terminado. De acuerdo con lo anterior, el aumento de O causa un incremento del ión
Fe4+, induciendo una disminución en el parámetro a asociado a la red, favoreciendo
un incremento en el transporte electrónico.
Todas las evidencias experimentales sugieren que las muestras presentan una

conducción activada térmicamente (TAC: Thermally Activated Conduction), la cual
puede estar relacionada ya sea con un comportamiento de un semiconductor tipo
Arrhenius o al modelo de salto de rango variable (VRH: Variable Range Hopping) de
Mott. La diferencia entre estos dos modelos son los siguientes: el primer mecanismo
asume una estructura cristalina bien de�nida y la presencia de un band gap (brecha
de banda) de�nido: el transporte electrónico es afectado por la excitación de los
electrones de la banda de valencia hacia la banda de conducción. Por otro lado,
el modelo VRH de Mott generalmente es aplicado a un sistema donde los estados
electrónicos estan localizados debido al desorden aleatorio y la conducción electrónica
es efectuada por tunelaje desde un estado localizado a otro, separados tanto en
energía como en espacio. Se espera que los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+� por su
distribución La/Ba y vacancias de oxígeno así como por la presencia de Fe3+ y
Fe4+ [21, 41, 42], se ajusten al modelo VRH (mejor que al modelo Arrhenius) que
sería el más adecuado. De acuerdo con lo anterior, el análisis de las curvas obtenidas
experimentalmente se llevó a cabo empleando los dos modelos: el modelo de un
semiconductor y el modelo VRH de Mott. El ajuste de las curvas realizado con el
modelo de un semiconductor (tipo Arrhenius) se visualiza en las Figuras 4.11 y 4.12.
En la Figura 4.11 se muestra el ajuste de la sección lineal de cada una de las

curvas badaso en el análisis de Arrhenius. Se obtuvo el � de energía característico
de cada compuesto, siendo el de LaBa2Fe3O8.68 menor que el de LaBa2Fe3O8.57. Esto
in�ere que, el oxígeno no estequiométrico favorece el movimiento electrónico dentro
del material. Siguiendo bajo la misma línea de análisis tipo Arrhenius, la Figura 4.12
muestra el ajuste bajo el modelo antes dicho así como los deltas de energía obtenidos.
Se ha observado que estos valores no muestran una disminución con el contenido de
O en el caso de las ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+�; es muy probable que esto se deba al
factor de la estequiometría de La3+:Ba2+ que no es la misma para ambas muestras.
En este enfoque, � incrementa al aumentar la concentración de La3+. Continuando
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Figura 4.11: Análisis de � vs T por el modelo de un semiconductor tipo Arrhenius:
a) LaBa2Fe3O8.68 con � = 2.00(1) K y b) LaBa2Fe3O8.57 con � = 2.68(1) K.
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Figura 4.12: Análisis de � vs T por el modelo de un semiconductor tipo Arrhenius: a)
La1.5Ba1.5Fe3O8.86 con � = 2389.4(4) K y b) La2BaFe3O9.18 con � = 3186.4(9)K.
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con el análisis de la resistividad, los ajustes y datos obtenidos usando el modelo VRH
de Mott se muestran en los grá�cos siguientes.
Una revisión detallada en las Figuras 4.13 y 4.14 indica que las resistividades

están mucho mejor descritas por un proceso VRH que por uno de tipo Arrhenius,
esquematizado en las Figuras 4.11 y 4.12. Esto no es sorpresa puesto que como se
mencionó anteriormente la presencia de desorden estructural y divalencia Fe3+/Fe4+

en estas muestras favorece la descripción en términos del proceso VRH de Mott.

Figura 4.13: El ajuste por el modelo VRH de Mott de las perovskitas LaBa2Fe3O8+�:
a) � = 0.68 y R2=0.9992, b) � = 0.57 y R2=0.9938.

La teoría de Mott permite estimar la temperatura característica del material (T0)
que esta relacionada con tres factores, (i) una densidad de estados de estados loca-
lizados dentro de las cercanías al nivel de Fermi, N (EF ), (ii) una distancia de salto
promedio Rij representando la separación entre los estados localizados y �nalmente
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Figura 4.14: Ajuste por el modelo VRH de Mott de � vs T de los compuestos
(La1�xBax)3Fe3O8+� tratados en O2 a 1300 �C: a) x = 1/2 con R2=0.9987 y b) x =
1/3 con R2=0.9989.
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(iii) una energía de activación promedio Eij. La suposición básica de Mott es que

N (EF ) � 1=
�
Eij:Rij

3
�
. La Tabla 4.3 da el valor de T0 obtenido del ajuste de Mott

para cada muestra: es evidente que la menor T0 se encuentra para la muestra con
menor contenido de La3+ y más Fe4+, lo cual signi�ca que altas cantidades de Fe4+

proveen una mayor probabilidad de salto mientras que la menor concentración de
La3+ conduce a un desorden menor y con ello a menos estados localizados.

4.3.1. Observaciones sobre la estructura electrónica de las
ferritas base Fe asumiendo no desorden

Aunque los argumentos mencionados conciernen al modelo VRH donde supone
que los estados electrónicos alrededor del nivel de Fermi están localizados, es intere-
sante concebir como un argumento complementario el caso donde no hay localización
inducida por desorden. Tal propuesta es motivada por estudios de principios sobre
materiales similares a (La1�xBax)3Fe3O8+�. Estos estudios indican que los orbitales
3d del Fe y los 2p del O tienen una fuerte hibridación afectando los estados cercanos
al nivel de Fermi. Esta hibridación ha sido atribuida a la transferencia de carga
Fe-O-Fe y como consecuencia, la estabilidad del estado AFM y la asociación de un
ancho de banda �nito al nivel de Fermi [43]. En este sentido, puede observarse en las
Figuras 4.11 y 4.13 que la resistividad presenta una disminución al aumentar el O.
Esto implica que la interacción orbital Fe-O-Fe es mayor en LaBa2Fe3O8.57 que en
LaBa2Fe3O8.68. Por otro lado, en las Figuras 4.12 y 4.14 se visualiza el comportamien-
to resistivo para las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+� con x = 1=2 y 1=3. En estos
compuestos, al aumentar el contenido de oxígeno y de La3+ dismminuye la resistivi-
dad. Es decir, al aumentar el porcentaje de La3+ la hibridación de orbitales generada
por los iones de Fe decrece. El decaimiento de la interacción orbital Fe-O-Fe, puede
deberse a que más electrones se encuentran localizados en un estado enlazante con los
otros iones presentes. El mismo comportamiento se observa sí se analizan mediante
la presencia de Fe4+, es decir, la resistividad disminuye al incrementar el porcentaje
de Fe4+.

4.4. Comportamiento magnético M(T;H) y �(T )

Un análisis de las curvas de magnetización permite determinar el carácter mag-
nético del compuesto. Para ello, se llevaron a cabo mediciones de magnetización DC
en el equipo PPMS (ver Capítulo 3). Las curvas isotérmicas M(H) se pueden ob-
servar en la Figura 4.15, mientras que las curvas M(T ) a campo constante (H = 10
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Tabla 4.3: Valores obtenidos de los modelos: VRH de Mott y de un semiconductor
tipo Arrhenius aplicados a las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+�.
Compuesto Tsint Atm. Fe4+ � T0 R2

Sem R2
V RH

(�C) (%) (K) (K)
LaBa2Fe3O8.57 1125 Ar 38 2.68(1) 177.5(5) 0.9966 0.9938
LaBa2Fe3O8.68 1125 O2 44 2.00(1) 158.7(3) 0.9954 0.9992

La1.5Ba1.5Fe3O8.86 1300 O2 40.66 2389.4(4) 179.2(3) 0.9968 0.9986
La2BaFe3O9.18 1300 O2 45.33 3186.4(9) 209.7(5) 0.9998 0.9989

kOe) se muestran en la Figura 4.17.
En un primer acercamiento, las curvas isotérmicas M(H) de la Figura 4.15 al-

canzan valores muy pequeños y algunas de estas curvas muestran histéresis (en com-
paración con el magnitud de la misma curva ): por otro lado, la histéresis no es
relativamente fuerte para (a), (c) y (d) de la Figura 4.15, pero es más débil para
(b), en contraste, en (e) es relativamente más fuerte aunque la magnitud de esta
curva M(H) es la más pequeña de todas. En general, la histéresis en las curvas M
(H) es indicativa de campo coercitivo y efectos de magnetización remanente. Como
los efectos de histéresis no son fuertes en estas muestras, no vamos a discutir más a
fondo.
Por otra parte, la observación más importante para estas isotermas M(H) es que

el valor observado es muy pequeño. Para obtener una comparación más signi�cativa
se hace la extrapolación 1=H �! 0 (el campo aplicado H ! 1 ) la cual permite
determinar el momento magnético de saturación (�sat). Este valor puede observarse
en la Figura 4.16 para todas las perovskitas sintetizadas. Sí se observa detalladamente
las perovskitas LaBa2Fe3O8+� sintetizadas a 1125 �C [(a) en Ar y (b) en O2] presentan
un incremento del �sat al aumentar el porcentaje de O. Sin embargo, para los sistemas
(La1�xBax)3Fe3O8+� sintetizados a 1300 �C [(c), (d) y (f)] existe una disminución del
�sat tanto al aumentar el oxígeno como la relación La

3+:Ba2+.
La variación antes mencionada del �sat puede estar relacionada con dos meca-

nismos diferentes: (i) la fuerza del acoplamiento AFM subyacente está fuertemente
reforzada de tal manera que, la magnetización neta se reduce considerablemente:
lograr que los momentos individuales se alcancen sólo mediante la aplicación de un
campo magnético muy fuerte. (ii) Los momentos individuales han sido modi�cados
por el efecto de dopaje con oxígeno. Para indicar correctamente cuál mecanismo se
encuentra en operación, hay que llevar a cabo difracción de neutrones o mediciones
de espectroscopia Mössbauer (ambas medidas están en planes inmediatos). Por el
momento se debe con�ar en las mediciones termodinámicas llevadas a cabo en este
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CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y ANÁLISIS 56

Figura 4.15: Curvas de magnetización alrededor de 2K para: a) x =2/3 con � = 0.57 y
b) x =2/3 con � = 0.68, muestras sintetizadas a 1125�C en Ar y O2, respectivamente;
c) x =2/3 con � = 0.78, d) x =1/2 con � = 0.86 y e) x =1/3 con � = 1.18, muestras
sintetizadas en O2 a 1300�C.
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Figura 4.16: Ajuste lineal de las curvas M vs 1=H donde se muestra el momento
de saturación �sat de las ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+�. a) y b) corresponden a x =2/3
muestras sintetizadas a 1125�C en Ar y O2, respectivamente; c) x =2/3, d) x =1/2
y e) x =1/3 muestras sintetizadas a 1300�C�O2.
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Figura 4.17: Dependencia de la magnetización en función de la temperatura de las
perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+�: a) y b) corresponden a x =2/3 muestras tratadas
a 1125�C en Ar y O2, respectivamente; c) x =2/3, d) x =1/2 y e) x =1/3 muestras
sintetizadas en O2 a 1300�C.
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trabajo de tesis. Por otro lado para LaBa2Fe3O8+�, si la interacción AFM se está
mejorando mediante la inserción de oxígeno entonces uno debe observar un aumento
en la TN cuando se compara entre LaBa2Fe3O8.68 y LaBa2Fe3O8.57: esta predicción
no se con�rma en las curvas M(T ) de la Figura 4.20. Por otra parte, contrariamente
al aumento observado del �sat de LaBa2Fe3O8+� con el oxígeno, se esperaba su dismi-
nución, así como una reducción general del magnetismo, como se muestra en el caso
de los isomorfos cupratos HTc [44]. Es muy probable que la inserción de oxígeno (que
aumenta la cantidad de iones Fe4+) conduce a la creación de un estado magnético en
el que el magnetismo general se reduce pero no es debido a la eliminación entre los
dos momentos magnéticos (uno debido a Fe3+ y otro debido a Fe4+). A temperatura
muy bajas y a campos magnéticos muy altos, esta eliminación se impide dando lugar
a un momento promedio neto ligeramente mayor cuando se aumenta el oxígeno.
Cabe señalar que los argumentos anteriores se discuten en el contexto del mag-

netismo de LaBa2Fe3O8+�. No obstante, también se puede extender al caso de las
otras composiciones (La1�xBax)3Fe3O8+� con x = 1/3 y 1/2 [Figura 4.16. (d) y (f)]
teniendo en cuenta que para estas composiciones hay dos factores adicionales a saber,
el aumento del contenido de oxígeno y la diferente distribución de La/Ba. Esto se cree
podría ser la causa de la reducción más fuerte del �sat en estas dos composiciones.
Por otro lado, la dependencia termodinámica de la magnetización se presenta

en la Figura 4.17: (a)-(e) muestran un comportamiento posiblemente de un carácter
AFM. Analizando estas curvas con la ley de Curie-Weiss (por encima de la transición
que se observa en las curvas de resistividad), se obtienen dos parámetros importantes:
el momento magnético efectivo (�eff) y la temperatura efectiva de Curie-Néel (�N).
El �eff fue calculado mediante la ecuación 2.83(�T )

1=2�B. Este valor permite iden-
ti�car el aporte del ión magnético en la estructura, en este caso de las dos especies
Fe3+ y Fe4+. La representación del �eff se visualiza en la Figura 4.21: (c) muestra que
el momento efectivo de las muestras LaBa2Fe3O8.68 y LaBa2Fe3O8.57 no varía consi-
derablemente en función del contenido de oxígeno. En esta misma �gura se muestra
el comportamiento de los sistemas sintetizados a 1300�C con variación La3+/Ba2+

y O2� en las que se aprecia una disminución entre x = 2=3 y x = 1=2 y un leve
incremento entre éste último y x = 1=3 (en comparación con x = 1=2 aún con un alto
contenido de oxígeno). Vale la pena enfatizar que para LaBa2Fe3O8+�, un aumento
en la temperatura de síntesis de 1125 a 1300�C reduce el momento efectivo, pero co-
mo se ha visto anteriormente conduce a un aumento del momento saturado: aunque
parece contradecirse, se puede entender en términos del argumento antes mencionado
de la mitigación entre Fe3+ y Fe4+.
Sin embargo, es importante analizar el comportamiento magnético en términos

del contenido de Fe. Con ello se logró identi�car que el momento efectivo se encuentra

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.

1

Página 76 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

Página 76 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y ANÁLISIS 60

relacionado con el porcentaje de Fe4+ en la estructura. Se observó que bajo las mismas
condiciones de síntesis, que al aumentar el%Fe4+ el �eff incrementa [véase (c) en la
Figura 4.22]. Cabe señalar que cuando se discutió el comportamiento del momento
saturado, se recurrió a la relajación entre los momentos de Fe3+ y Fe4+. Es posible
que los mismos argumentos sean válidos para la evolución del �eff con el contenido de
oxígeno. Merece la pena añadir que en este debate debe tenerse en cuenta la in�uencia
del campo eléctrico cristalino (véase Apéndice B) en las propiedades magnéticas
generales.
Por otro lado, la temperatura efectiva �N (al ser comparada con TN : Temperatu-

ra de Néel) permite identi�car el tipo de acomplamiento magnético entre los vecinos
más cercanos. Esto es que si �N es negativa el acoplamiento es antiferromagnético en
caso contrario el acoplamiento es ferromagnético. Antes de analizar el ajuste Curie-
Weiss, se observa en las curvas de susceptibilidad (véase las Figuras 4.18 y 4.19) que
las perovskitas bajo estudio tienen un comportamiento antiferromagnético (AFM) a
bajas temperaturas. Se con�rmó con estudios de difracción de neutrones [16], donde
se determinó la estructura magnética a 10 K [los signos + y � en el inciso (a) de
la Figura 1.6 indican la orientación del espín del ión de Fe]. También vale la pena
añadir que, para el caso en que los momentos de Fe3+ y Fe4+ están alineados antife-
rromagnéticamente entonces se espera el bien llamado arreglo ferrimagnético con un
momento magnético neto incluso del orden AFM completo. Habiendo mencionado
estas dos observaciones se retoma el análisis de la evolución de �N con el contenido
de oxígeno. Después el ajuste Curie-Weiss (ver Figura 4.20) muestra que, para todos
los compuestos �N < 0 por lo que se con�rma el carácter AFM para todos los com-
puestos (La1�xBax)3Fe3O8+�. Los valores �N , �sat y �eff obtenidos del análisis de las
curvas M(H;T ) y �(T ) están reunidos en la Tabla 4.4.
En base a lo reportado en la literatura se puede comparar TN y �N para el sis-

tema LaBa2Fe3O8.78, donde el valor reportado de TN oscila entre 178 y 187.9 K (para
� = 0.76 y 0.80, respectivamente) que al comparar con el valor calculado de ��N =
264 K para el sistema antes mencionado resulta ser j�N j > TN , con lo que puede
concluirse que el acoplamiento entre los primeros vecinos es antiferromagnético. Fi-
nalmente, para complementar la caracterización física de las perovskitas se estudió el
comportamiento del calor especí�co de una muestra, como se describe en el siguiente
párrafo.

4.5. Calor especí�co

Debido al breve tiempo de la estancia en la UFRJ, sólo fue posible la medición
de una muestra la cual fue LaBa2Fe3O8.68. El principal interés en esta medición
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Figura 4.18: Curvas de susceptibilidad magnética obtenidas con un campo aplicado
H = 10 kOe para las muestras sintetizadas en atmósfera de O2 y Ar a 1125�C, a)
LaBa2Fe3O8.68 y b) LaBa2Fe3O8.57.

Tabla 4.4: Valores de �N , �sat y �eff para los compuestos (La1�xBax)3Fe3O8+�.
Compuesto Tsint Atmosfera Fe4+ �sat �eff ��N

(�C) (%) (�B) (�B) (K)
LaBa2Fe3O8.57 1125 Ar 38 0.54(1) 6.31(1) 279(7)
LaBa2Fe3O8.68 1125 O2 44 0.93(1) 6.33(5) 108(2)
LaBa2Fe3O8.78 1300 O2 52 0.74(1) 3.63(5) 264(3)

La1.5Ba1.5Fe3O8.86 1300 O2 40.66 0.16(1) 1.21(2) 640(35)
La2BaFe3O9.18 1300 O2 45.33 0.009(1) 1.53(3) 543(10)
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Figura 4.19: Curvas de susceptibilidad magnética de las perovskitas
(La1�xBax)3Fe3O8+�, donde: a) x=2/3 con � =0.78; b) x= 1/2 con � =0.86 y
c) para x=1/3 con � =1.18.
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Figura 4.20: Ajuste de Curie-Waiss de la región paramagnética de las curvas �vsT
para las perovskitas (La1�xBax)3Fe3O8+�: a) x=2/3 con � =0.57, b) x=2/3 con
� =0.68, c) x=2/3 con � =0.78, d) x= 1/2 con � =0.86 y e) para x=1/3 con � =1.18.
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Figura 4.21: Parámetros magnéticos en función del O, obtenidos del análisis de las
curvas M(H), M(T ) y �(T ) de las ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+� donde: el inciso a)
muestra el comportamiento de la constante de Curie-Néel (�N), b) el momento de
saturación (�sat) y c) el momento efectivo (�eff) a 300K.
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Figura 4.22: Parámetros magnéticos en función del%Fe4+, obtenidos del análisis de
las curvas M(H), M(T ) y �(T ) de las ferritas (La1�xBax)3Fe3O8+� donde: el inciso
a) muestra el comportamiento de la constante de Curie-Néel (�N), b) el momento de
saturación (�sat) y c) el momento efectivo (�eff) a 300K.

U
niversidad Juárez A

utónom
a de Tabasco. 

M
éxico.

1

Página 82 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807

Página 82 de 100 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:593587807



CAPÍTULO 4. RESULTADOS Y ANÁLISIS 66

es investigar la naturaleza de la transición observada en la Figura 4.8, la región
de la medición de calor especí�co se limitó dentro de la región 77 < T < 190 K.
cabe mencionar que se requiere la medición de más muestras y cubrir un rango de
temperatura mayor,sin embargo la medición que se presenta en la Figura 4.23 puede
ser considera como representativa para las otras muestras.
Empleando el equipo PPMS se llevó acabo la medición del calor especí�co molar

de la muestra representativa LaBa2Fe3O8.68, el grá�co resultante y su análisis se
presentan a continuación.

Figura 4.23: Curva de C(T ) para LaBa2Fe3O8.68 sintetizado a 1125�C.

La representación de C vs T se encuentra en la Figura 4.23, en la que se puede
asegurar que la misma anomalía observada en la curva de resistividad se reproduce
en esta medida de calor especí�co. Una revisión de la curva de magnetización de
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LaBa2Fe3O8.68 en la Figura 4.17 indica que no hay un cambio drástico en la curva
M(T ) esto sugiere que la naturaleza de la transición puede ser de carácter electrónico
(sin considerar los momentos magnéticos) o debida a una transformación estructural
cristalina. En esta etapa de la investigación, se asume que, es más probable que la
transición sea debida a una transformación estructural del cristal.
Lo anterior se in�ere de los factores del calor especí�co en este intervalo de tem-

peratura, que se deben a las contribuciones electrónica, magnética y vibracional. La
contribución electrónica es del tipo Sommerfeld 
T y se espera que su intensidad sea
débil comparada con las otras contribuciones. Por otro lado, se descarta la posibili-
dad de una transición magnética puesto que la contribución magnética no muestra
una anomalía drástica como la que se obseva en el grá�co de calor especí�co de
LaBa2Fe3O8.68. Además se asume que no hay contribución de otra índole (campo
cristalino). Entonces sólo la contribución de gran magnitud que es capaz de obser-
varse de tal manera es de carácter vibracional. Sin embargo es necesario llevar a
cabo dos mediciones: (i) estructura cristalina en función de la tamperatura dentro
del rango de medición y (ii) la dependencia de la temperatura de la espectroscopia
Mössbauer. Finalmente, vale la pena agregar la curva de entropía la cual muestra un
comportamiento característico, debido a que la entropía disminuye a la par con la T ,
indicando un mayor orden cristalino y una disminución en las vibraciones térmicas
de la red (véase Figura 4.24).
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Figura 4.24: Representación de S(T ) para la perovskita LaBa2Fe3O8.68.
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Capítulo 5

Conclusiones

Este proyecto de tesis se desarrolló en las instalaciones del Instituto de Física de
la Universidad Federal de Rio de Janeiro (Brasil) en un periodo de 3.5 meses. Los
resultados obtenidos y sus análisis pueden ser agrupados como sigue:

1. A través del método de reacción en estado sólido fue posible sintetizar muestras
policristalinas de (La1�xBax)3Fe3O8+� con diferentes concentraciones de Ba.
La estructura cristalina fue determinada mediante DRX y analizada por el
método de Rietveld, de donde se concluyó que en la región de estudio las
muestras presentan un arreglo cúbico con grupo espacial Pm3m. La estabilidad
del arreglo estructural cúbico en la región 1=3 < Ba < 2=3 esta relacionada con
la distribución aleatoria pero uniforme de Ba y La en su posición de Wycko¤.

2. Las curvas de resistividad eléctrica dependientes de la temperatura para los
sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+�, en todos los casos, presentan una anomalía: la
temperatura del evento resistivo varía para cada muestra en función del con-
tenido de oxígeno y concentración de Ba. En el caso de LaBa2Fe3O8.68 esta
anomalía (� 120 � 150 K) puede asociarse a una transición estructural de
acuerdo con los resultados obtenidos en calor especí�co, y se cree que puede
generalizarse para el resto de las ferritas estudiadas.

3. Se encontraron asimetrías estructurales originadas por las vacancias de oxígeno
y que estas favorecen el movimiento electrónico en los compuestos LaBa2Fe3O8.68
y La1.5Ba1.5Fe3O8.86, los datos experimentales muestran que el mecanismo VRH
de Mott describe el comportamiento resistivo en estos dos sistemas, tenien-
do como mecanismo de transferencia de carga Fe3+ e� ! Fe4+. En este senti-
do, se identi�có que al incrementar el contenido de oxígeno en los sistemas
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LaBa2Fe3O8+� aumenta la conductividad, pasando de un semiconductor tipo
Arrhenius a una conducción del tipo VRH de Mott, por lo que se espera que
el compuesto LaBa2Fe3O8.78 sea descrito por el modelo VRH de Mott.

4. Algunas muestras tales como LaBa2Fe3O8.57 y La2BaFe3O9.18, es posible de-
scribirlas en una primera aproximación, en términos de la resistividad mediante
el modelo de un semiconductor tipo Arrhenius: en este caso el posible mecanis-
mo es un proceso activado térmicamente (TAC) a través del gap semiconductor.
Se cree que si se efectúa su�ciente dopaje, entonces el nivel de impureza puede
ser creado o el nivel de Fermi puede ser deslocalizado convenientemente hacía
una posición en dónde este presente una densidad de estados su�ciente al nivel
de Fermi. Como una consecuencia de esta presencia favorable de portadores de
carga y debido a la presencia de desorden en estas perovskitas, la manifestación
del mecanismo VRH de Mott esta bien justi�cada.

5. La extrapolación lineal de 1=H ! 0 de las curvas M(1=H) a 2 K y las curvas
de susceptibilidad �(T ) con campo magnético aplicado H = 10 kOe dan cuenta
de que todos los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+� poseen un carácter AFM y que
tanto al aumentar la temperatura de síntesis así como la concentración de Fe4+

este carácter disminuye considerablemente, como se observó para la perovskita
La2BaFe3O9.18 donde el �sat = 0.009(1)�B.

6. El �eff del Fe, obtenido de las curvasM(T ) de los sistemas (La1�xBax)3Fe3O8+�,
disminuye al aumentar la temperatura de síntesis. El valor más bajo del �eff , se
observó en La1.5Ba1.5Fe3O8.86 sintetizado a 1300 �C, el cual es �eff = 1.21(2) �B
que es mucho menor comparado con el momento efectivo de los iones aislados
Fe3+ (5.7-6 �B) y Fe

4+ (4.5 �B).

7. El comportamiento del calor especí�co de LaBa2Fe3O8.68 muestra que, la parte
dominante en el rango de 77 < T < 190 K es la vibracional, por lo que se cree la
transición se debe a la transformación del arreglo cristalino. Para con�rmar esta
aseveración es necesario realizar DRX próximos a la temperatura de transición
que se observa tanto en la curva de resistividad como en calor especí�co.

En resumen, (La1�xBax)3Fe3O8+� es una perovskita cúbica en la región 1=3 <
Ba < 2=3 donde La/Ba puede estar mezclado libremente. Su contenido de oxígeno
y como tal el contenido adicional de Fe4+, pueden ser variados por alta tempera-
tura y �ujo de gasen durante la síntesis. Las propiedades resistivas, magnéticas y
térmicas se encuentran gobernada fuertemente por la relación de Fe3+ y Fe4+. En
las propiedades resistivas,se encontró que el proceso VRH describe razonablemente
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la evolución térmica de la resistividad. Es notable que la anomalía observada en
las curvas de resistividad así como en el calor especí�co no es evidente en las cur-
vas de magnetización. Por otro lado, el magnetismo medido en términos de �eff ,
�sat, y �N es in�uenciado considerablemente con la variación de La/Ba, contenido
de oxígeno y temperatura de síntesis. El principal objetivo es reducir el magnetismo
y aumentar la conductividad en esta familia de perovskitas base Fe. En este sen-
tido los resultados obtenidos en esta tesis son bastante alentadores: el magnetismo
se redujo por alta temperatura, intermezclado de La/Ba y síntesis en atmósfera de
oxígeno (en comparación con el magnetismo esperado de los iones libre de Fe o con
YBa2Fe3O8 [20, 21]). Sin embargo, aún más trabajo debe hacerse como se muestra
en el parráfo siguiente.
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Capítulo 6

Perspectivas

Como trabajo futuro se propone realizar DRX dentro del rango de temperatura
de transición y difracción de neutrones para determinar por completo la estructura
cristalina y magnética. Por otro lado, el análisis elemental permitirá determinar el
contenido de O con precisión, para ello se emplearían metódos químicos, EDAX o
alguna otra técnica disponible. Las técnicas de magnetoresistividad (2 < T < 300
K, H < 90 kOe, presión< 30 kbar), magnetización (2 < T < 1000 K, H < 90
kOe, presión< 10 kbar), calor especí�co (2 < T < 300 K, H < 90 kOe) serían
extensamente empleadas para la caracterización termodinámica. La espectroscopia
Mössbauer (2 < T < 1000 K) también sería aplicada para evaluar las propiedades de
la interacción magnética hiper�na de estos compuestos. Posteriormente se extendería
el estudio a los sistemas R1+yT2�yFe3O8+x (0 � y � 1, �0.3< x < 1, R = Y o ión
de tierra rara, T = Ca, Sr, Ba). Cabe resaltar que, al terminar este proyecto de
tesis el próximo objetivo es investigar: ¿por qué los diagramas de fase magnéticos y
resistivos de los sistemas base Fe RBa2Fe3O8.+� son diferentes de los diagramas de
fase correspondientes a los isomorfos base Cu RBa2Cu3O7��?
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Apéndice A

FullProf Suite

A.1. WinPLOTR

WinPLOTR es un sofware diseñado para visualizar y analizar patrones de difrac-
ción. Puede ser usado para visualizar y normalizar archivos *.raw o *.dat provenientes
de difractometros de rayos X o neutrones. Así como también para crear y visualizar
archivos del software para el re�namiento por Rietveld.
En este trabajo de tesis se empleó WinPLOTR para visualizar los archivos *.dat

de los difractogramas obtenidos en el equipo D2 PHASER para las diferentes mues-
tras base La.
También se utilizó para determinar las principales re�exiones de Bragg, calcular

el background y para visualizar los resultados al ejecutar el software FullProf.

A.2. TREOR

TREOR es un programa de indexación para patrones de difracción de rayos X
Para ejecutarlo sólo se necesita el archivo de entrada (*.inp), por ejemplo, como el
que se muestra a continución:

! DATA FILE: x0920a.dat
! INSTRM: 10
M343a
12.78990 13154.09180 12027.36720
22.15644 5026.79736 3612.48389
28.15335 3748.65137 3438.41772
31.61570 14325.04390 3388.20410
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APÉNDICE A. FULLPROF SUITE 77

39.03766 4715.92627 2782.89526
45.40649 5502.27051 2695.08691
51.12872 2988.75073 2301.96069
56.54856 5180.65039 2335.69751
57.20099 3825.80542 2317.85229
66.40883 3368.43848 2173.39795
74.99589 2826.81567 2174.44995
75.55755 2957.49512 2204.67822
76.39438 2674.05396 2220.34253
CHOICE=3,
WAVE= 1.54056,
VOL= 1000.,
CEM= 10.,
MERIT= 10.,
END*
El archivo esta comprendido por el título, tres columnas que corresponden a 2�,

intensidad y background (línea base). Además de una serie de comandos, estos se
de�nen como:
CHOICE: indica en que formato se esta ingresando la información de las re�e-

xiones de Bragg, en este caso 3 indica 2�.
WAVE: es el valor de la longitud de onda empleada en la radiación de rayos X,

en el ejemplo corresponde a �Cu=1.54056Å.
VOL: el volumen máximo de la celda en Å3.
CEM: bordes o aristas máximas de la celda en Å.
MERIT: �gura de mérito como límite para deterner el programa, 10 indica una

�gura ortorrómbica.
END: indica el �nal de las instrucciones.
Al terminar de ejecutar TREOR proporciona la información en un archivo con

extensión *.out y *.con. Sin embargo, TREOR puede crear el archivo de entrada
para FullProf (*.pcr).

A.3. FullProf

FullProf es un software diseñado para el análisis de difractogramas obtenidos por
rayos X o neutrones El programa también puede ser usado como una herramienta de
asociación de contornos. Re�namientos de estructuras cristalinas pueden realizarse
en conjunto con los datos experimentales. Un ejemplo de archivo *.pcr para realizar
el ajuste por Rietveld se presenta enseguida.
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APÉNDICE A. FULLPROF SUITE 78

La Ba2 Fe3 O8
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 29.19
NPATT 1 1 <- Flags for patterns (1:re�ned, 0: excluded)
W_PAT 1.000
!Nph Dum Ias Nre Cry Opt Aut
1 0 0 4 0 0 0
!Job Npr Nba Nex Nsc Nor Iwg Ilo Res Ste Uni Cor Anm Int
0 5 55 2 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 !-> Patt#: 1
!
!File names of data(patterns) �les
C:nBrazilproyectonx0920inx0920i.dat
!
!Mat Pcr NLI Rpa Sym Sho
0 2 0 0 0 0
!Ipr Ppl Ioc Ls1 Ls2 Ls3 Prf Ins Hkl Fou Ana
0 0 1 0 4 0 3 10 0 0 0 !-> Patt#: 1
!
! Lambda1 Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt#

1
1.540560 1.544390 0.50000 55.000 15.0000 0.0000 0.0000 50.00 0.0000 0.0000
!
!NCY Eps R_at R_an R_pr R_gl
30 0.10 1.00 1.00 1.00 1.00
! Thmin Step Thmax PSD Sent0 -> Patt#: 1
5.2530 0.050440 89.9930 0.000 0.000
!
!2Theta/TOF/E(Kev) Background for Pattern# 1
5.3859 2800.5430 0.00
6.7036 3770.8926 0.00
8.1155 5347.7095 0.00
9.4332 8258.7637 0.00
10.0920 10442.0527 0.00
10.7509 12746.6338 0.00
11.4097 16021.5654 0.00
12.3510 18568.7363 0.00
13.4804 19053.9121 0.00
14.4217 16870.6230 0.00
15.9276 14444.7480 0.00
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APÉNDICE A. FULLPROF SUITE 79

17.2453 12018.8691 0.00
18.4689 9835.5801 0.00
19.6925 8258.7637 0.00
20.7279 7045.8237 0.00
21.7632 6075.4741 0.00
23.2692 5711.5918 0.00
24.3045 5711.5918 0.00
25.9988 5711.5918 0.00
27.4106 5954.1816 0.00
29.1048 6196.7666 0.00
30.7049 6318.0591 0.00
33.4344 5832.8843 0.00
34.9404 5226.4170 0.00
36.4464 4741.2422 0.00
37.7641 4498.6523 0.00
38.7053 4862.5347 0.00
40.3054 4619.9497 0.00
41.6231 4619.9497 0.00
42.9408 4619.9497 0.00
44.2585 4498.6523 0.00
47.0822 3892.1851 0.00
48.4940 3770.8926 0.00
49.8118 3649.5955 0.00
51.0354 3649.5955 0.00
52.3531 3528.3027 0.00
53.8590 3407.0103 0.00
55.1767 3407.0103 0.00
56.4003 3649.5955 0.00
58.0004 3407.0103 0.00
59.8829 3164.4207 0.00
61.4829 3164.4207 0.00
63.8360 3043.1279 0.00
65.6243 3043.1279 0.00
68.7304 3043.1279 0.00
70.3305 3164.4207 0.00
72.8718 3164.4207 0.00
74.5660 2921.8354 0.00
77.8603 3043.1279 0.00
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APÉNDICE A. FULLPROF SUITE 80

79.7427 3043.1279 0.00
82.2840 3043.1279 0.00
83.7900 2921.8354 0.00
86.6137 3043.1279 0.00
87.9314 3043.1279 0.00
89.0609 3043.1279 0.00
!
! Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 20.00
90.00 180.00
!
!
13 !Number of re�ned parameters
!
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1
0.01803 11.0 0.00000 0.0 0.00000 0.0 0.000000 0.00 0
!� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � -
! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 6.87
!� � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � -
LaBa2Fe3O8
!
!Nat Dis Ang Jbt Isy Str Furth ATZ Nvk More
4 0 0 0 0 0 0 709.1262 0 0
!Contributions (0/1) of this phase to the 1 patterns
1
!Irf Npr Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift for Pattern# 1
0 5 0 0 0
! Pr1 Pr2 Pr3 Brind. Rmua Rmub Rmuc for Pattern# 1
0.000 0.000 1.000 1.000 0.000 0.000 0.000
!
P m -3 m <�Space group symbol
!Atom Typ X Y Z Biso Occ In Fin N_t Spc

/Codes
Fe FE 0.00000 0.00000 0.00000 0.50000 0.02083 0 0 0 0

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Ba BA 0.50000 0.50000 0.50000 0.50000 0.01388 0 0 0 0

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
La LA 0.50000 0.50000 0.50000 0.50000 0.00694 0 0 0 0
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APÉNDICE A. FULLPROF SUITE 81

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
O1 O 0.00000 0.00000 0.50000 1.00000 0.062500 0 0 0 0

0.00 0.00 0.00 0.00 120.10
!� � -> Pro�le Parameters for Pattern # 1
! Scale Shape1 Bov Str1 Str2 Str3 Strain-Model
0.29198E-01 1.82642 2.11558 0.00000 0.00000 0.00000 0
21.00000 80.000 70.200 0.000 0.000 0.000
! U V W X Y GauSiz LorSiz Size-

Model
0.005000 -0.005000 0.005000 0.004827 0.000000 0.000000 0.000000 0
60.200 50.200 40.400 130.100 0.000 0.000 0.000
! a b c alpha beta gamma #Cell Info
3.950940 3.950940 3.950940 90.000000 90.000000 90.000000
31.00000 31.00000 31.00000 0.00000 0.00000 0.00000
! Pref1 Pref2 Asy1 Asy2 Asy3 Asy4
0.01945 0.00000 0.01834 0.03303 0.00000 0.00000
90.10 0.00 100.10 110.10 0.00 0.00

! Limits for selected parameters :
4 0.0050 0.5000 0.0000 0 W-Cagl_ph1_pat1
5 -0.8000 -0.0050 0.0000 0 V-Cagl_ph1_pat1
6 0.0050 2.0000 0.0000 0 U-Cagl_ph1_pat1
12 0.0500 0.0625 0.0000 0 Occ_O1_ph1
! 2Th1/TOF1 2Th2/TOF2 Pattern # 1

20.000 89.993 1
Por otro lado, en este trabajo de investigación los parámetros que se variarón

fueron Zero point (punto cero), escala, Bov (factor térmico), Occup (Ocupación), U,
V, W, a, b, c, Pref1, Asy1 y Asy2. Donde U, V y W corrresponden a los valores de
la función instrumental; a, b, y c que son los parámetros de la red; Pref1 que indica
la presencia de dirección (orientación) preferencial de la celda y por último Asy1 y
Asy2 que indican asimetrías del sólido.
Terminado el proceso de re�namiento de Rietveld, los principales factores que se

consideran para determinar la calidad del ajuste se muestran en la Tabla A.1.
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APÉNDICE A. FULLPROF SUITE 82

Tabla A.1: Factores principales para determinar la calidad del re�namiento de Riet-
veld. Donde yi y yci son yobs y ycalc, respectivamente, n�p son los grados de libertad,
I la intensidad y F el factor de estructura.

Factor Símbolo Fórmula

Contorno Rp Rp = 100

P
i=1;n

jyi�yc;j jP
i=1;n

yi

Ancho de contorno Rwp Rwp = 100

" P
i=1;n

wijyi�yc;j j2P
i=1;n

wiyi

#1=2
Ancho de contorno esperado Rexp Rexp = 100

�
n�pP
i
wiy2i

�1=2
Chi cuadrada reducida �2 �2 =

h
Rwp
Rexp

i2
Bragg RB RB = 100

P
h
j0Iobs;h��Ical;hjP
h
j0Iobs;h�j

Cristalográ�co RF RF = 100

P
h
j0Fobs;k��Fcal;hjP
h
j0Fobs;h�j
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Apéndice B

Efecto de campo cristalino

El campo cristalino es un campo eléctrico local intenso, no homogéneo generado
por la interacción coulombiana entre los iones vecinos. La interacción de los iones
paramagnéticos con el campo cristalino, como es el caso del Fe, motiva dos efectos
principales: el primero, es el rompimiento en gran medida del acoplamiento de los
vectores L y S por lo que éstos dejan de quedar caracterizados por los valores de J .
El segundo efecto consiste en que los subniveles 2L + 1 para un L dado, que están
degenerados en el ión libre, pueden ahora separarse por la in�uencia eléctrica del
campo cristalino. Esta descomposición hace disminuir la contribución del momento
orbital al momento magnético neto [33].
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https://doczz.net/doc/689053/tesis_bpruneda---departamento-de-f%C3%ADsica
https://doku.pub/documents/memoriastecnicaspdf-4qz3637wx90k
https://www.fisica.usach.cl/sites/fisica/files/franco_leiva_pamela_alejandra.pdf
http://www.informador.com.mx/informa/linea/uin273.htm


Fuentes principales

3% Fuentes de Internet

0% Publicaciones

0% Trabajos entregados (trabajos del estudiante)

Fuentes principales
Las fuentes con el mayor número de coincidencias dentro de la entrega. Las fuentes superpuestas no se mostrarán.

1 Internet

repositorio.udec.cl <1%

2 Internet

www.coursehero.com <1%

3 Internet

eprints.ucm.es <1%

4 Internet

hdl.handle.net <1%

5 Internet

electricidadymagnestismo.blogspot.com <1%

6 Internet

www.rau.edu.uy <1%

7 Internet

doczz.es <1%

8 Publicación

Julia Marí Guaita. "Different Approaches for Improving the Stability of Hybrid Per… <1%

9 Publicación

Carbajal-Domínguez, Adrián, and Olga Korotkova. "<title>Propagation of partially… <1%

10 Internet

cimav.repositorioinstitucional.mx <1%

11 Internet

eprints.uanl.mx <1%
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https://repositorio.udec.cl/server/api/core/bitstreams/9b762637-975e-4b9c-973f-4be1fe02ebd6/content
https://www.coursehero.com/file/45759668/El-detector-Geiger-Muellerpdf/
https://eprints.ucm.es/id/eprint/12672/1/T32850.pdf
http://hdl.handle.net/10803/353615
http://electricidadymagnestismo.blogspot.com/2014/08/induccion-magnetica.html
http://www.rau.edu.uy/pedeciba/fisica/InfFIS2004_2005.pdf
https://doczz.es/doc/1835792/design--simulation--fabrication-and
https://doi.org/10.4995/Thesis/10251/191430
https://doi.org/10.1117/12.720691
https://cimav.repositorioinstitucional.mx/jspui/bitstream/1004/834/1/Paula%20Rebeca%20Realyv%c3%a1zquez%20Guevara%20Maestr%c3%ada%20en%20Ciencia%20de%20materiales.pdf
http://eprints.uanl.mx/22183/



