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1. Estudios generales sobre los cerámicos  

La1+xT2-xFe3O8+δ 
 

En este capítulo se describen las principales características de los compuestos base Fe 

estudiados en este proyecto. Específicamente se abordan: i) la estructura cristalina, ii) 

propiedades de transporte y iii) comportamiento magnético de La1+xT2-xFe3O8+δ (T= Ba, Ca, 

Sr). A continuación, se describen cada una de las diferentes familias de compuestos que 

conforman al conjunto anterior. 

  

1.1.  Descripción de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ 

 

Una variedad de sustituciones iónicas se han realizado en la estequiometría de la ferrita 

LaFeO3-δ (La1-yTyFeO3-δ) y se han estudiado los efectos que esto origina en las propiedades 

estructurales, transporte electrónico y magnético [1, 2, 3]. De modo interesante, se ha 

observado que las sustituciones que involucran a metales alcalinos revelan efectos notables 

en las propiedades arriba referidas. Por tal razón, en este proyecto se consideró la 

sustitución del elemento de las tierras raras La3+ por Ba2+ (Bario), Ca2+ (Calcio) y Sr2+ 

(Estroncio), es decir, La1-yTyFeO3-δ (T=Ba, Ca, Sr). Lo que hasta el momento se encuentra 

reportado en la literatura sobre estos sistemas se presenta en las siguientes secciones. 

  

1.1.1. La1+xBa2-xFe3O8+δ 

 

Diversos métodos han sido usados para obtener las diferentes concentraciones de los 

sistemas base Fe y La/Ba. Es interesante recalcar que, para bajas concentraciones de Ba; 

0≤2-x≤0.9, estos sistemas poseen una estructura ortorrómbica (tipo-LaFeO3). Para la región 

0.99≤2-x≤1.98 estos compuestos presentan una fase cúbica estable (Pm3m), mientras que 

para altas cantidades de Ba 2.01≤2-x≤2.97, coexisten las fases cúbica y monoclínica (tipo-

Ba2Fe2O5). Finalmente, en el límite de contenido de Ba, 2-x=3, este compuesto es 

completamente monoclínico [2, 4]. Cabe mencionar que estudios de microscopía 

electrónica de alta resolución revelan que la región cúbica exhibe dominios estructurales 

debido a la distribución aleatoria de los átomos La3+/Ba2+ y las vacancias de oxígeno [2]. 

Por otro lado, a baja temperatura las mediciones de transporte electrónico (conductividad y 

resistividad eléctricas) muestran un carácter semiconductor. Para entender el mecanismo de 

transporte en estos sistemas, se han propuestos diferentes modelos: Arrhenius [5, 6], Salto 
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de Rango Variable (Variable Range Hopping: VRH) y Salto de Pequeños Polarones (Small 

Polarons Hopping: SPH) [7, 8]. De igual modo, para la interpretación de los resultados, se 

han considerado algunas características tales como: porosidad, carga neutral y tipo de 

portadores de carga [2, 4, 1, 6, 9, 5]. Dos regiones fueron identificadas en las curvas de 

resistividad: i) La región comprendida entre 200<T<400 K la cual exhibe un proceso 

térmicamente activado, pudiendo ser del tipo Arrhenius o Small Polarons Hopping [5, 10, 

8]. ii) La segunda región, corresponde a temperaturas T<200 K, y para este caso el 

mecanismo de transporte es descrito mediante el modelo VRH debido a los saltos 

electrónicos entre las diferentes especies iónicas de hierro (Fex) vía Fe3+-O2—Fe4+ (los 

diferentes valores de la valencia del Fe son causadas por el oxígeno no estequiométrico) 

[10, 8, 11]. Es importante citar que el sistema nominal La0.5Ba0.5FeO3 (La1.5Ba1.5Fe3O9) 

exhibe un comportamiento metálico inusual debajo de ~102 K y un ordenamiento de carga 

(CO: Charge Ordering) alrededor de ~116 K [8]. Mediciones magnéticas (Espectroscopia 

Mössbauer, susceptibilidad y magnetización) muestran que el LaBa2Fe3O8.3 presenta una 

anomalía cerca de 700 K en la curva M(T) posiblemente asociada a efectos de intercalación 

de oxígeno [6]. Siguiendo con el aspecto magnético, estudios de polarización y 

magnetización de La1.5Ba1.5Fe3O9 manifiestan una transición asociada con una 

desproporción de carga alrededor de 115 K (acoplamiento ferroeléctrico y ferromagnético 

[8]) y debajo de 115 K un ordenamiento antiferromagnético [10]. 

 

1.1.2. La1+xCa2-xFe3O8+δ 

 

El dopado con Ca2+ en el sistema LaFeO3+δ da origen a un conjunto de cambios 

interesantes, a saber: i) deformación estructural, ii) generación de vacancias de oxígeno, iii) 

mecanismo de transporte electrónico térmicamente activado y iv) disminución del carácter 

magnético del Fe en los compuestos nominales La1-yCayFeO3-δ (La1+xCa2-xFe3O8+δ). Cada 

uno de estos cambios observados tienen una causa, así para el caso i) se diferenciaron tres 

tipos de estructuras dependiendo de la composición. La región 0≤2-x≤1.35 presenta una 

fase ortorrómbica (Pnma), la región con 1.5≤2-x<2.1 muestra un arreglo cúbico (Pm3m), 

mientras que para 2-x≥2.1 la fase principal posee una estructura ortorrómbica dipiramidal 

(brownmillerite, Ibm2) [12, 3, 13, 14, 15, 16]. Una consecuencia de la sustitución iónica, es 

una disminución lineal en el volumen de la celda, este cambio ha sido atribuido a la 

diferencia entre los radios iónicos de La3+ (1.36Å) y Ca2+ (1.34Å); sin embargo; esta 

diferencia es muy pequeña y no justifica el cambio volumétrico. Por otro lado, mediante 

espectroscopia Raman y 57Fe Mössbauer se ha determinado que un incremento del 

contenido de Ca2+ genera un incremento en la cantidad de iones de Fe4+ (0.585Å), el cual 

posee un radio iónico menor que el del Fe3+(0.645Å), este hecho justifica el cambio 

volumétrico [12, 17, 18, 19]. ii) El incremento en la cantidad de Fe4+   se debe a las 

vacancias de oxígeno en la red cristalina, las cuales son causadas por un cambio eléctrico 
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como efecto de la sustitución parcial de La3+ por Ca2+. Además, el incremento de Fe4+ es 

requerido para neutralizar el material en bulto. iii) Los cambios electrónicos La3+/ Ca2+ 

afectan las propiedades de transporte de la misma manera, es notorio en mediciones de 

resistencia R (T) y conductancia σ (T). De acuerdo con estas medidas, estos materiales 

tienen un carácter semiconductor y la resistencia incrementa con la temperatura y decrece 

con el aumento de Ca2+ (teniendo un mínimo para x=0. 5 [20])  [21, 22]. Las curvas R (T) y 

σ (T) han sido analizadas por diferentes modelos teóricos, entre ellos están: el modelo de 

Arrhenius y Small polaron hopping (Salto de pequeños polarones), ambos mecanismos de 

transporte térmicamente activado; siendo el mecanismo de pequeños polarones el más 

usado en la literatura. iv) El comportamiento magnético en los cerámicos La1+xCa2-xFe3O8+δ 

es influenciado por las diferentes especies de Fex, en todos los casos un ferromagnetismo 

débil fue identificado a bajas temperaturas, el cual fue asociado a la interacción Fe3+-O2--

Fe4+ ( 2Fe4+→ Fe3++ Fe5+) y a temperatura ambiente se observó un carácter 

antiferromagnético [13, 15, 18, 20, 23, 24, 25, 26, 27]. 

 

1.1.3. La1+xSr2-xFe3O8+δ 

 

Un análisis de las características estructurales, electrónicas y magnéticas de los 

compuestos La1+xSr2-xFe3O8+δ ha revelado lo siguiente: desde el punto de vista estructural, 

se observó que al incrementar el contenido del dopante con Sr2+ la estructura cristalina va 

de un arreglo ortorrómbico (Pnma, 0≤2-x<0.9) a una celda romboédrica (R-3c, 0.9≤2-

x<2.1) pasando por una fase cúbica (Pm3m, 2.1≤2-x<2.7) hasta tener una monofase 

tetragonal con 2-x=3 [28, 7, 29, 30, 31, 32, 33, 34, 35] (ver Figura 1-1 ). Se ha reportado 

también una fase cúbica cerca del límite sustitucional 2-x=0.99 [36]. Las curvas de 

resistividad y conductividad muestran que estos compuestos tienen un carácter 

semiconductor, observándose además que la resistividad decrece conforme incrementa el 

contenido de Sr2+ (muy bajos valores de resistividad fueron observados para 2-x=1.5 [27]) 

[37, 7]  e incrementa como función del oxígeno no estequiométrico [29]. Las mediciones de 

resistividad revelaron también una transición de primer orden para la composición 

LaSr2Fe3O8+δ [35].  A temperaturas menores a la de la transición, T<180 K, el transporte 

electrónico queda bien descrito por el modelo de small polarons, y para temperaturas 

mayores T>200 K un mecanismo térmicamente activado describe las curvas 

razonablemente bien [7, 38]. Dos eventos pueden estar asociados a esta transición: i) 

Desproporción de cargas (Charge Disproportionation: CD) (2Fe4+→ Fe3++ Fe5+) [39, 40] y 

ii) Ordenamiento de cargas (Charge Ordering: CO) asociado a un acoplamiento electrón-

fonón [39, 37, 29], ambos relacionados a la cantidad de hierro tetravalente (Fe4+). En 

mediciones de Cp (T), una transición similar fue observada en La1.5Sr1.5Fe3O8+δ [40, 41]. 

Cabe señalar que la transición en la curva resistiva puede estar asociada con un evento 

magnético debido a que en las curvas de magnetización y espectros de Mössbauer se 
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observa una transición antiferromagnética en la misma región en la que acontece el evento 

térmico en la curva de resistividad (los valores de TN se encuentran entre 180-200 K, la 

diferencia es causada por la variación en el contenido de oxígeno) [40, 42, 43, 44]. Cabe 

destacar, que como efecto del enfriamiento cerca de 77 K se observó la formación de un 

estado vítreo (interacciones de espín entre los iones de Fex) y/o un estado metálico 

paramagnético inducido en ambos sistemas La1.5Sr1.5Fe3O8+δ y LaSr2Fe3O8+x [45, 40, 41, 

46]. 

 

Figura 1-1 Dependencia de la distorsión métrica de la norma de simetría cúbica (a, b, c) en x para La1-xSrxFeO3-δ. El 
rango de x donde las fases romboédrica y ortorrómbica se encuentran simultáneamente está marcado con un 
recuadro gris [26]. 

 

1.2. Efectos de aplicar alta presión en La1+xT2-xFe3O8+δ 

 

La presión externa se ha usado como una herramienta para modificar las propiedades 

físicas de la perovskita LaFeO3-δ. En artículos científicos se tiene el reporte de medidas 

magnéticas y de resistividad llevadas a cabo como función de la presión. Uno de los 

resultados observados debido a la aplicación de presión es una transición de fase de primer 

orden en LaFeO3-δ, de una fase ortorrómbica a una tetragonal, la cual emerge para presiones 

entre 30<P<50 GPa a temperatura ambiente. Este cambio estructural modifica el 
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comportamiento magnético, su efecto en los espectros de 57Fe Mössbauer es la disminución 

del componente magnético que conduce a un cambio de fase magnética a una no 

magnética. Una vez completado el cambio estructural, según las curvas resistivas el proceso 

de metalización se inicia en P>50 GPa y se completa a presiones mayores que 110 GPa, la 

dependencia de la temperatura muestra una función cuadrática (T2: metal con momentos 

magnéticos). En conclusión, la transición de fase magnética en LaFeO3-δ se debe a un 

crossover de Alto Espín-Bajo Espín (High Spin-Low Spin: HS-LS) del Fe3+ [47, 48, 49]. En 

comparación con YFeO3-δ, las fases a alta presión corresponden a Bajo Espín del Fe3+ [49]. 

Estudios de este tipo también se han realizado para algunas perovskitas sustituidas con 

metales alcalinos, R1-yTyFeO3-δ  (R=La; T=Ba, Ca, Sr), el interés en estos sistemas es su 

analogía estequiométrica con los cupratos superconductores de alta temperatura crítica 

(High Critical Temperature: HTc), RTCO. 

Los compuestos base La, La1-yTyFeO3-δ (T=Ba, Ca, Sr), han sido muy poco estudiados 

como función de la presión, sólo hay un reporte de los sistemas La1/2Ba1/2FeO3 y 

La1/3Sr2/3FeO3. La ferrita La1/2Ba1/2FeO3 (La1.5Ba1.5Fe3O8+δ) fue caracterizada por curvas de 

magnetización M (T, H, P), mediante mediciones de M (T, P) se observó una transición 

relacionada con una desproporción de cargas (CD) con TCD≈250 K en la cual no se 

manifiestan cambios para presiones cercanas a 10 kbar (1 GPa). En la misma región de 

presión, a bajas temperaturas se identificó una transición en los estados de espín. Este 

evento fue asociado con el cambio de un comportamiento antiferromagnético (AFM) a uno 

ferromagnético (FM) como consecuencia del incremento de los estados LS del Fe3+. Por 

otro lado, mediciones de M (H, P), a bajas temperaturas se identificó un ordenamiento 

AFM y se propuso el mecanismo VRH para temperaturas menores a TCD [10]. El cuprato 

análogo, LaBa2Cu3O7-δ, fue reportado con una fase ortorrómbica con deficiencia de 

oxígeno. Las curvas de susceptibilidad muestran que este compuesto es superconductor con 

Tc∼ 88-95 K, y se ha observado que el comportamiento de χ (T) en dicho intervalo de 

temperatura está fuertemente ligado al contenido de oxígeno [50]. No hay hasta ahora 

ningún reporte de estudios de alta presión en este compuesto. En general, para los 

materiales cerámicos la caracterización a alta presión aplicada se complica por la fragilidad 

de los compuestos. En este trabajo, se tratará de disminuir esta característica mecánica a 

través del dopaje intentando alcanzar un carácter metálico. Continuando con los sistemas 

La1-yTyFeO3-δ, en el caso de T=Sr, existe un solo reporte de espectroscopia 57Fe Mössbauer 

en función de la presión (P≤50 GPa), específicamente para la composición La1/3Sr2/3FeO3 

(LaSr2Fe3O8+δ). Estas mediciones revelan una transición de estado magnético: de un estado 

AFM a uno FM con presión crítica de 23 GPa [51]. No se han encontrado hasta el momento 

reportes de estudios de alta presión para los sistemas La1-yCayFeO3-δ. 
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1.3. Objetivos 

 

    El alcance propuesto en este trabajo de investigación se resume en los objetivos que a 

continuación se enuncian. 

 

1.3.1. General 

 

    Estudiar la evolución de las propiedades estructurales, magnéticas y de transporte 

electrónico de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ (T = Ca, Sr, Ba ; x = 0, 0.5, 1; 0 ≤ δ ≤ 1) 

como función de tratamientos térmicos, contenido de oxígeno, presión externa y dopaje. 

 

1.3.2. Secundarios 

 

• Investigar si se puede alcanzar un estado metálico en los sistemas La1+xT2-xFe3O8+δ 

(T = Ca, Sr, Ba) aplicando alta presión y dopaje. 

• Evaluar la estabilidad estructural, termodinámica, electrónica y los modos 

magnéticos en el estado fundamental. 

• Determinar la evolución bárica de la estructura espacial y de las propiedades 

electrónicas de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ. 

 

 

 

1.4. Justificación 

 

    En esta tesis se abordan las principales características de las tres clases de 

superconductores (HTc) no convencionales: calcogenuros, pnictídos y cupratos laminares. 

La teoría de acoplamiento débil (Weak-coupling theory) y el modelo de acoplamiento entre 

capas (Interlayer coupling model) son mecanismos que describen la superconductividad no 

convencional así como la disminución del carácter magnético o la variedad de 

características del estado normal para esta clase de materiales siendo altamente 

controversiales, por tanto no bien conocidos. Dicha controversia ha vuelto muy activo el 

campo de los superconductores HTc no convencionales. Una interrogante en esta área es la 

secuencia en la que surgen el magnetismo y la superconductividad en estos sistemas tipo 
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capas (laminares). Son de particular interés los sistemas de estructura cristalina laminar que 

manifiestan la sucesión magnética-superconductor; RBa2Cu3Ox. Partiendo de estos sistemas 

al sustituir todos los iones de Cu por los de Fe resultan los sistemas RBa2Fe3Ox  y 

generalizando para cualquier metal de transición se tienen los compuestos RT2Fe3Ox los 

cuales son isomorfos a los superconductores RBa2Cu3Ox y además su estructura contiene 

capas de Fe justo como los cupratos laminares, pnictídos y calcogenuros superconductores 

(véase Figura 1-2). En este contexto surgen las siguientes preguntas: (i) ¿Por qué no 

desaparece (disminuye) el magnetismo ni se observa superconductividad en la serie 

RT2Fe3Ox cuando se 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 

RT2Fe3Ox? 

 

Figura 1-2 Comportamiento estructural de los sistemas YBa2T3Ou como función del contenido de oxígeno y del metal 
de transición T= Cu y Fe [52]. 

 

 Con la finalidad de estudiar los sistemas; RT2Fe3Ox, se plantea iniciar con 

compuestos que tengan iones R no magnéticos. Lo anterior dado que el magnetismo 

adicional de R (tal como Gd, Tb, Ho...etc.) complica el análisis. Los estudios químicos y 

estructurales del YBa2Fe3Ox, revelan que no es susceptible a una amplia variación en el 

contenido de oxígeno y además que este sistema presenta un estado ferromagnético muy 

estable, y por tanto difícil de modificar. Considerando que los sistemas RBa2Fe3Ox con 

R=Lu e Yb no son estructuralmente estables [9], en este trabajo se aborda el estudio del 

compuesto LaBa2Fe3Ox perteneciente a la serie La1+xBa2-xFe3O8+δ. Este sistema posee un 
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ordenamiento magnético y una estructura cristalina manipulables: influenciadas por el 

contenido de oxígeno, observándose modificaciones en sus propiedades electrónicas. Por 

otro lado, se ha encontrado que LaBa2Fe3Ox manifiesta un doble carácter de valencia (Fe3+ 

y Fe4+) y que el orden magnético disminuye con el contenido de Fe4+ [6]. 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 1-3. Nótese que al aumentar el contenido de O, el porcentaje de Fe3+ 

disminuye (esto ocurre en los sistemas YBa2Cu3Ox, véase la Figura 1-4). Como resultado 

existe una disminución del magnetismo misma que es generada por vacancias presentes en 

la muestra, y que tienen como efecto la generación de un sitio extra en la región tetrahedral 

de interacción del Fe. Lo anterior fue determinado mediante estudios de microscopia 

Mössbauer en LaBa2Fe3O8.66 [1]. 
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Figura 1-3 Evolución del contenido de Fe3+ como función del Oxígeno en LaBa2Fe3O8+δ (Adaptación de datos [1, 53]). 
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Figura 1-4 Candidato a diagrama de fase para los HTc cupratos superconductores: nótese que al incrementar el dopaje 
el estado antiferromagnético disminuye hasta ser suprimido [54]. Nota: QSCL: Líquido Cuántico de Espín Crítico, SL: 
Líquido de Espínes, FL: Líquido de Fermi, AFL: Líquido de Fermi Anómalo. LFL: Líquido de Fermi-Landau. 

 

    Los resultados mencionados motivan este trabajo para investigar los sistemas        

La1+xT2-xFe3O8+δ (T=Ba, Ca, Sr) los cuales se prevén como excelentes prospectos para 

estudiar el magnetismo de los compuestos perovskitas tipo capas: RT2Fe3Ox, en particular, 

la forma en que puede ser eliminado y ver sí eventualmente la superconductividad puede 

emerger. Se aborda tanto la síntesis como la caracterización estructural, magnética y 

térmica de estos sistemas base La. Se investiga igualmente cómo la relación La3+:T2+ y el 

dopaje de O2- afectan el comportamiento del estado magnético. De igual modo, se busca 

determinar las propiedades electrónicas a bajas temperaturas para los sistemas          

La1+xT2-xFe3O8+δ (T=Ba, Ca, Sr) de los cuales pocos reportes existen hasta el momento, 

para compararlos con los del compuesto YT2Fe3Ox. 
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2. Marco teórico 
    En esta sección se presentan detalles estructurales y magnéticos de los sistemas férricos 

La1+xT2-xFe3O8+δ así como los fundamentos teóricos que se emplearon en el análisis de los 

resultados obtenidos en este proyecto de investigación. 

 

2.1. Descripción de las estructuras tipo perovskitas 
 

    Las perovskitas se clasifican dentro de los materiales cerámicos (materiales inorgánicos 

procesados). Estudios estructurales han permitido identificar docenas de fases cerámicas 

específicas, cada una de ellas definidas 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 clasificación de los sistemas que 

tienen esta estructura tipo perovskita se muestra en la Figura 2-1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2-1 Un candidato de clasificación general de las perovskitas AXIIBVIX3 de acuerdo a sus propiedades [55](K: 
constante dieléctrica). 

 

Figura 2-2 Esquema de una estructura ABX₃ tipo perovskita del compuesto  LaBa2Fe3O8+δ (Adaptación de datos de la 
referencia [9]). 
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    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 específicos 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 más 

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. 

    Por otro lado, las perovskitas ABX3 poseen defectos puntuales en la estructura, los cuales 

pueden ser sustitucionales y/o vacancias. Los defectos sustitucionales modifican 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) 

[55]. 

    En la Figura 2-1 puede identificarse la familia de superconductores 

(𝐵𝑎2
2+𝑅3+𝐶𝑢3

2−3𝑂7−𝛿), de la cual se obtiene la familia 𝐵𝑎2
2+𝑅3+𝐹𝑒3

3−4𝑂𝑥  al sustituir 

totalmente el ión de Cu por Fe y donde R es un elemento de tierras raras o Y. Cabe destacar 

que, la sustitución no modifica la estructura base tipo ABX3, 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. Sí se generaliza para cualquier metal alcalino se 

tienen los sistemas RT2Fe3Ox (R= tierra rara o Y; T= Be, Mg, Ca, Sr, Ba...) que de igual 

manera son isomorfos a la serie  𝐵𝑎2
2+𝑅3+𝐹𝑒3

3−4𝑂𝑥 . 

 

2.1.1.  Efecto de la presión externa sobre la red cristalina 

 

    En años recientes, experimentos de transporte electrónico han jugado un papel muy 

importante en el estudio de muchos fenómenos a alta presión incluyendo 

superconductividad inducida por presión, transiciones del tipo aislante-metal (Insulator 

Metal Transitions: IMT) y comportamientos cuánticos críticos. 

    El efecto de la presión en los materiales puede ser clasificado en dos grandes categorías: 

compresión de la red cristalina y cambios en la estructura electrónica. Sin embargo, estos 

dos efectos no son independientes del todo. Pero en esta sección sólo trataremos lo que 

refiere a la red cristalina. 
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    La aplicación de presión externa a un material puede dar origen a una variedad de 

cambios significativos, entre ellos: disminución de las distancias interatómicas, cambios en 

los espectros electrónicos y/o fonónicos, incremento de la energía libre (Gibbs) y 

transiciones de fases electrónicas y estructurales. Como los átomos son acercados, la red se 

vuelve más rígida e incompresible ya que los átomos tienen que vencer fuertes potenciales 

repulsivos. De igual modo, la temperatura de Debye, ΘD, definida como la temperatura a la 

cual todos los modos de vibración están excitados, también incrementa llevando a cambios 

en los espectros de fonones. Como un resultado, cambios significativos en las propiedades 

de bulto, así como en las propiedades de transporte y calor específico son esperados. Por 

ejemplo, la resistividad eléctrica (ρ) de un metal está dada por la siguiente expresión 

𝝆 =
𝒎∗

𝒏𝒆𝟐𝝉
  

Ecuación 1 

    Donde n es el número de electrones libres por unidad de volumen, e es la carga del 

electrón, τ es el tiempo de relajación y m* es la masa efectiva de los electrones. En esta 

expresión m* y e no se modifican con la presión, mientras que n y τ incrementan con la 

presión. Para n se justifica por su dependencia volumétrica n=N/V. De forma similar sucede 

para τ el cual es proporcional a ΘD, que también incrementa con la presión.  Entonces de 

forma general, la resistividad de metales debería decrecer con la presión. 

    La energía libre de un sólido está representada por la expresión G=E-TS+PV. Un 

mínimo de G estabiliza una estructura cristalina a condiciones ambientales. Pero la energía 

libre del sólido incrementa con la presión, y a altas presiones, el criterio de mínima energía 

libre para la estructura matriz (inicial) puedo no cumplirse. En tal caso, el sistema puede 

experimentar una transición de fase a una nueva estructura la cual satisface el criterio de 

mínima energía libre [56]. 

2.2. Comportamiento resistivo 
 

    Experimentalmente, es relativamente sencillo (no es el caso para materiales sometidos a 

altas presiones) realizar mediciones de las propiedades de transporte electrónico tales 

como: conductividad y resistividad eléctrica. El análisis de estas curvas ayuda a identificar 

la respuesta de un material en presencia de un campo eléctrico, la cual puede ser de 

carácter: aislante, semiconductor, metálico y en caso de obtenerse una resistividad eléctrica 

nula, se tiene alta posibilidad de superconductividad (ya que se requiere además efecto 

Meissner). Aunque las mediciones son relativamente fáciles de realizar, el modelado 

teórico es muy complejo debido a que tales propiedades involucran diversas dispersiones 

las cuales están fuertemente vinculadas a la estructura y componentes magnéticos. Algunos 

modelos que permitieron analizar las curvas de resistividad de los sistemas                

La1+xT2-xFe3O8+δ (T = Ca, Sr, Ba) se describen a continuación. 
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2.2.1.  Modelo de un semiconductor clásico 

 

    En materiales que presentan cierto grado de desorden estructural, la conductividad es 

influenciada principalmente por saltos térmicamente activados. A bajas temperaturas, los 

electrones involucrados en la conducción a través del material, están 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 ΔE, es decir, si los electrones son excitados 

térmicamente hasta vencer el ΔE de energía, estos pueden escapar de la trampa y moverse a 

través del material. En tal situación, la conductividad eléctrica σ 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: 

𝝈 ≈ 𝑨𝒆
−
𝜟𝑬

𝒌𝑩𝑻  

Ecuación 2 

    Donde A es una constante, T es la temperatura y kB la constante de Boltzmann [57]. En la 

Figura 2-3, puede observarse la representación de una curva característica de resistividad que 

se ajusta con el modelo antes descrito. 

 

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 clásico de un semiconductor [6]. 

     Del ajuste teórico puede obtenerse el valor de la energía de activación mediante la 

siguiente relación: 

𝑬𝒂 = 𝜟 ∗ 𝒌𝑩  

Ecuación 3 
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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 cristalino). A bajas temperaturas, tales 

electrones son atraídos a los pozos de potencial, esto mediante tunelaje cuántico (o salto) al 

pozo de potencial adyacente. Esto es conocido como salto de rango variable (VRH: 

Variable Range Hopping). En este caso, la conductividad σ tiene una dependencia 

distintiva de la temperatura. 

𝝈 ≈ 𝑪𝒆−(𝑫 𝑻⁄ )𝑺  

Ecuación 4 

     Donde C y D son constantes, y S el exponente que caracteriza al mecanismo de 

conducción [58]. 

2.2.3. Transición aislante-metal 

 

    Existen materiales que a bajas temperaturas experimentan una transición electrónica: 

metal o semiconductor a aislante, en el cual la conductividad eléctrica disminuye 

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 está dada por saltos entre los pozos de potencial 

adyacentes. La formulación matemática se presenta a continuación: 

𝝈 ≈ 𝝈𝟎𝒆
−(
𝑻𝑽𝑹𝑯
𝑻
)
𝟏/𝟒

  

Ecuación 5 

    Donde TVRH es la temperatura de Mott, el exponente 1/4 es el que identifica este tipo de 

mecanismo de conducción [59]. Se puede observar en la Figura 2-4, una curva que muestra 

el comportamiento VRH. 
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Figura 2-4 Representación logarítmica de la resistividad versus T-1/4 para R= La y Sm. Las líneas sólidas corresponden al 
ajuste teórico vía VRH de Mott [60]. 

 

    La temperatura T0 de Mott está relacionada con la densidad de estados al nivel de Fermi 

N (EF) de la siguiente manera: 

𝑻𝑽𝑹𝑯 =
𝟏𝟖

𝒌𝑩𝜻𝟑𝑵(𝑬𝑭)
  

Ecuación 6 

    Donde kB es la constante de Boltzmann y ξ la extensión espacial de los estados 

localizados [61]. 

 

2.2.4. Efecto de la presión en la conductividad eléctrica de semiconductores 

 

    La conductividad eléctrica se define por la ley de Ohm relacionando la densidad de 

corriente al campo aplicado. Esta se puede expresar en términos de la densidad de 

portadores de carga (n), su movilidad (μ) y carga (q) y los cuales se relacionan con la 

resistividad (ρ) por, 

𝝈 = 𝒏|𝒒|𝝁  

Ecuación 7 

    La principal diferencia que se hace entre metales, semi-metales y semiconductores radica 

en la manera en la que los niveles de energía electrónicos se amplían a medida que los 
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átomos se acercan a la fase condensada. Los electrones de átomos vecinos se superponen y 

su interacción modifica los niveles atómicos originales en bandas energéticas. 

    En el caso de los semiconductores o aislantes, estados de valencia vacíos o estados de 

conducción llenos sólo pueden ser creados por excitación térmica a través de la brecha de 

energía o de impurezas o de otras imperfecciones de la red. 

    El efecto principal de la presión en la conductividad (resistividad) de semiconductores 

puros surge del cambio en la energía de la brecha de banda (Eg) con presión, la cual 

además afecta el número de electrones (n) en la banda de conducción y estados vacíos (es 

decir, huecos, p) en la banda de valencia llena. Para un semiconductor intrínseco, n=p, dada 

por la fórmula de acción de masas 

𝒏 = 𝒑𝑨𝑪𝑨𝑽𝒆
(−

𝑬𝒈

𝒌𝑩𝑻
)

  

Ecuación 8 

    Donde AC y AV son parámetros relacionados a la densidad de estados electrónicos de las 

bandas de conducción y de valencia.  

𝝏 𝒍𝒏𝝈

𝝏𝒑
=
𝝏 𝒍𝒏𝑨𝑪

𝝏𝒑
+
𝝏 𝒍𝒏𝑨𝑽

𝝏𝒑
− (

𝟏

𝟐𝒌𝑩𝑻
)
𝝏𝑬𝒈

𝝏𝒑
+
𝝏 𝒍𝒏𝝁

𝝏𝒑
  

Ecuación 9 

     En algunos semiconductores la brecha de energía es reducida por la aplicación de 

presión, en otros se incrementa debido a las diferencias en la estructura de bandas.  

    El estudio de la variación de la brecha de energía con presión ha sido de importancia 

tecnológica además de mejorar el entendimiento de los estados de energía electrónicos en 

semiconductores. 

    Los semiconductores también pueden contener defectos (por ejemplo: impurezas, 

defectos puntuales, dislocaciones, etc.) los cuales pueden donar electrones a la banda de 

conducción (donadores) o aceptar electrones de la banda de valencia (aceptores). En este 

caso el número de electrones y huecos no son iguales y no puede ser usado lo estimado 

anteriormente. El principal efecto de la presión en la conductividad puede ser atribuido al 

término 
𝜕 𝑙𝑛𝜇

𝜕𝑝
, donde n o p pueden ser usualmente insensibles a la presión. Por consiguiente, 

el coeficiente de presión de la resistencia puede ser mucho más pequeño. En este caso la 

resistencia puede ser en gran parte atribuida a los efectos inter-cristalinos los cuales tienen 

una fuerte dependencia de la presión. 

    En general, los efectos de la presión en la estructura electrónica se dan por el incremento 

de traslapes de orbitales electrónicos externos en el sólido. Los tres principales efectos son: 
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    1. Ampliación de las bandas de energía electrónicas (es decir, incremento en el ancho de 

la brecha de energía). 

    2. Desplazamiento de las bandas de energía con respecto a la Energía de Fermi EF, y 

    3. Desplazamiento del nivel de Fermi a valores más altos. 

    Todos estos efectos electrónicos llevan a cambios interesantes en las propiedades físicas 

y químicas de los materiales bajo presión externa aplicada [56]. 

 

2.3. Magnetismo Local o Extendido 
 

    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. 

    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+ 𝟒𝝅𝑴  

Ecuación 10 

    Donde B es la inducción magnética y M la magnetización 1. 

    Una característica importante que hay que considerar es la isotropía del compuesto. 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 observarse 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
)  

Ecuación 11 

 
1 La terminología empleada en la sección 2.3 fue tomada de [62]. 
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    Es decir, la fuerza magnética que experimenta el material es igual a la magnetización por 

el gradiente del campo magnético. 

    Por otra parte, la susceptibilidad magnética de un material, χ, queda expresada por la 

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

𝝌 =
𝑴

𝑯
  

Ecuación 12 2 

    La Ecuación 12 es un caso particular de la ecuación vectorial Ecuación 13 que se cumple 

bajo ciertas condiciones. En general, la relación entre M y H, está dada por la ecuación: 

𝑴 = 𝝌 ⋅ 𝑯  

Ecuación 13  

    La Ecuación 13 es un tensor de rango 2, de donde se identifica que el tensor de 

susceptibilidad magnética es diagonal, con elementos χx, χy, χz. Si un material es 

magnéticamente isotrópico, cualquier orientación del material con respecto al campo 

magnético resultaría en un tensor de susceptibilidad diagonalizado, donde χx=χy= χz. 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 susceptibilidad 

magnética correspondiente al bulto del polvo es χp, es isotrópica y es igual al promedio de 

las tres susceptibilidades magnéticas principales (Ecuación 14). 

𝝌𝒑 = 𝝌𝒙 + 𝝌𝒚 + 𝝌𝒛  

Ecuación 14 

    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 

 
2 La Ecuación 12 y Ecuación 13 se tratan para medios lineales. 
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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) [62]. Un caso especial sucede cuando la alineación 

antiparalela de los espines no es de la misma magnitud y por lo tanto sus momentos 

magnéticos netos no se cancelan, este caso es llamado ferrimagnetismo [63]. 

 

 

 

Figura 2-5 Esquema de la orientación de los espines en dos dimensiones (2D) para algunos tipos de comportamientos 
magnéticos. 

 

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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2.3.1.1.  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 mantienen más alejados que si ambos tuvieran espines diferentes. 

 

2.3.1.2.   Segunda regla de Hund 

 

    El valor del momento angular orbital L es el máximo compatible con este valor de S. 

    Esta regla se refiere 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. 

 

2.3.1.3.  Tercera regla de Hund 

 

    El valor del momento angular total J es |L-S| 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 

[64]. 
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2.3.2. Criterio de Stoner 

 

    Edmund Stoner fue un físico teórico inglés que se dedicó al estudio de la naturaleza 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 espines hacia arriba (up) y otras por espines hacia abajo (down). Esto se  justifica con el 

Principio de exclusión de Pauli, en otras palabras, 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) [65], el cual mide la correlación de la fuerza de intercambio 

para el ferromagnetismo es: 

𝑵(𝑬𝑭)𝑰(𝑬𝑭) > 𝟏  

Ecuación 15 

    Donde N (EF) es la densidad de estados al nivel de Fermi. El parámetro de Stoner afecta 

la susceptibilidad magnética del siguiente modo: 

𝝌 =
𝝌𝟎

𝟏−𝑵(𝑬𝑭)𝑰(𝑬𝑭)
  

Ecuación 16 

    Donde χ0 es la susceptibilidad de los electrones que no interactúan. 

 

2.3.3. Ley de Curie-Weiss: paramagnetismo 

 

    La ley de Curie se deriva a partir del magnetismo de un conjunto de iones con momento 

angular idéntico J. Se deduce a partir de considerar una excitación térmica de los estados 

2J+1 (los estados de más baja energía) de los iones, de tal forma que la energía libre de 

Helmholtz está dada por: 

 𝒆−βF = ∑ 𝒆−βγHJ𝒁−𝑱
𝑱𝒁=−𝑱

,   𝜸 = 𝒈(JLS)𝝁𝑩,   𝜷 =
𝟏

𝒌𝑩𝑻
 

Ecuación 17 

    Si estos iones son sometidos a un campo magnético, la magnetización que experimentan 

es la siguiente: 
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𝑴 = −(
𝑵

𝑽
) (
𝝏𝑭

𝝏𝑯
) =

𝑵

𝑽
γJB𝑱(βγJH) 

Ecuación 18 

 Donde BJ es la función de Brillouin que se define como 

𝐵𝐽(𝑥) =
2J + 1

2J
𝑐𝑜𝑡ℎ (

2J + 1

2J
) 𝑥 −

1

2j
𝑐𝑜𝑡ℎ (

1

2J
) 𝑥 

Ecuación 19 

    Note que cuando T→0 para un H fijo, M→(N/V)γJ, es decir, cada ión está alineado con 

el campo, |Jz| tiene su máximo valor (saturación) J. Sin embargo, este caso acontece sólo 

cuando kBT≪γH; γH/kB≈ħωc/kB≈1 K en un campo de 104 gauss, uno normalmente 

encuentra el límite opuesto, excepto a las temperaturas más bajas y campos altos. 

    Cuando γH≪kBT para valores pequeños de x la expansión de la coth(x) es 

𝑐𝑜𝑡ℎ 𝑥 ≈
1

𝑥
+
1

3
𝑥 + 𝑂(𝑥3) 

Ecuación 20 

    Por lo que la función de Brillouin en estas condiciones es 

𝐵𝐽(𝑥) ≈
(𝐽 + 1)

3J
𝑥 + 𝑂(𝑥3) 

Ecuación 21 

    Y la expresión de la susceptibilidad magnética volumétrica es la siguiente: 

𝜒 =
𝑁

𝑉

(gμ
𝐵
)
2

3

𝐽(𝐽 + 1)

𝑘𝐵𝑇
… ,  𝑘𝐵𝑇 << gμ𝐵𝐻 

Ecuación 22 

    Y la susceptibilidad molar 

𝜒 = 𝑁𝐴
(gμ

𝐵
)
2

3

𝐽(𝐽 + 1)

𝑘𝐵𝑇
 

Ecuación 23 

    Por otro lado, Pierre Curie derivó una ecuación empírica mediante experimentos de 

magnetismo en materiales paramagnéticos y obtuvo la siguiente relación: 
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𝜒 =
𝐶

𝑇
 

Ecuación 24 

 Donde C es la constante de Curie para un ión orbitalmente inactivo (Ecuación 25), cuyo 

valor depende del número de electrones desapareados y del valor de g (factor de Landé). 

𝐶 =
𝑁(gμ𝐵)

2
𝐽(𝐽 + 1)

3k𝐵
 

Ecuación 25 

    Una interacción magnética débil entre los espines vecinos en un material cristalino puede 

ser aproximada como una perturbación de la Ecuación 24. Esta interacción puede ser descrita 

modificando el factor de dependencia, es decir, el factor de temperatura por el término (T-

θ), dando como resultado la ley de Curie-Weiss (Ecuación 26) 

𝜒 =
𝑁(gμ𝐵)

2
𝐽(𝐽 + 1)

3k𝐵(𝑇 − 𝜃)
 

Ecuación 26 

    Donde χ es la susceptibilidad molar (emu/mol) y θ (K) la constante de Weiss [62, 66]. 

 

2.3.4. Efectos de alta presión en la susceptibilidad magnética 

 

    Experimentos que involucran la aplicación de altas presiones, proporcionan gran 

cantidad de información acerca de las propiedades magnéticas. Para algunos ferromagnetos 

itinerantes existe una presión crítica en la cual desaparece el carácter ferromagnético, y 

estos sistemas se convierten en no magnéticos. Este nuevo estado no magnético tiene que 

ser distinguido del estado paramagnético cerca de Tc, siendo verdaderamente no magnético 

de modo que no existan momentos magnéticos microscópicos. De la termodinámica se 

obtiene la relación entre la dependencia de presión del momento magnético σ, la 

Temperatura de Curie Tc  y la susceptibilidad χ  

dlnσ

dP
= 𝝀

dlnT𝒄

dP
= −

𝝀

𝟐

dlnχ

dP
  

Ecuación 27 

    Donde el coeficiente λ depende del modelo subyacente y su valor sigue una clasificación 

de la interacción magnética presente en el sistema estudiado. 
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    En un diagrama de Arrott la presión muestra un cambio paralelo de las respectivas 

isotermas [ver Figura 2-6 (a)]. 


2

H/

P a)


c

b)

P
c

P

 

Figura 2-6 (a) Diagrama Arrott para la presión externa como parámetro (σ: momento magnético), (b) dependencia de 
la presión de la temperatura de Curie Tc de acuerdo con la Ecuación 28. 

    Para algunos compuestos con base Fe, tales como Fe-Ni, Fe-Pd, y Fe-Pt se encuentra una 

relación muy simple para el cambio de la temperatura de Curie con la presión como se 

muestra en la Ecuación 28. 

dT𝑐
dP

= −
𝛼

𝑇𝑐
⇒ 𝑇𝑐

2(𝑃) = 𝑇𝑐
2(0) (1 −

𝑃

𝑃𝑐
) ,  𝑃𝑐 =

𝑇𝑐
2(0)

2𝛼
 

Ecuación 28 

    Donde Pc es la presión crítica para la desaparición del magnetismo [ver Figura 2-6 (b)]. 

Cabe mencionar que cerca de la presión crítica, el sistema comienza a transformarse a un 

estado no magnético. Este estado es diferente del estado paramagnético el cual aparece 

cerca de la temperatura crítica Tc este se debe a un desorden de largo alcance entre los 

espines. Esta es la razón por la que los experimentos como función de la presión son más 

útiles para distinguir entre estos dos estados “no magnéticos” pero diferentes 

microscópicamente [67]. 

 

2.4. Efecto Mössbauer 
 

    Por muchos años se ha reconocido que los rayos gamma emitidos cuando el núcleo 

radioactivo en estados excitados decae podrían excitar a otros núcleos estables del mismo 

isótopo, dando lugar a la absorción de resonancia nuclear y fluorescencia. Sin embargo, los 

primeros intentos de detectar este proceso resonante no fueron exitosos principalmente por 
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el retroceso nuclear, el cual acompaña la emisión y absorción de rayos gamma por un 

núcleo libre. Como un resultado de este retroceso nuclear la energía de los rayos gamma es 

menor que la diferencia de energía entre los dos niveles nucleares, mientras que, si se 

produce la absorción resonante, la energía del rayo gamma entrante necesita ser mayor que 

esta diferencia de energía. Cuando está en una matriz sólida, el núcleo ya no está aislado, 

sino que está fijo dentro de una red. En esta situación, la energía de retroceso puede ser 

menor que la más baja energía vibracional de la red cuantificada y consecuentemente el 

rayo gamma puede ser emitido sin ninguna pérdida de energía debido al retroceso del 

núcleo. Entonces la probabilidad de tal evento libre de retroceso depende de la energía del 

rayo gamma nuclear, el efecto Mössbauer se restringe a ciertos isótopos con estados 

excitados bajos. Esta probabilidad también depende de la temperatura y de las propiedades 

vibracionales del sólido en el cual es situado el núcleo Mössbauer. El rayo gamma 

Mössbauer tiene una dispersión finita en energía (véase la Figura 2-7), la cual es cuantificada 

por un ancho de línea, definida como el ancho completo de la intensidad máxima a la mitad 

y relacionado con el tiempo de vida del estado nuclear excitado. La facilidad con que el 

efecto Mössbauer es observado para un isótopo particular es fuertemente dependiente del  

valor del ancho de línea de los rayos gamma. Esto impone restricciones adicionales a los 

isótopos para los que la espectroscopia Mössbauer es de uso práctico. En general, el efecto 

Mössbauer es optimizado para rayos gama de baja energía asociados con núcleos 

fuertemente enlazados en una red cristalina a bajas temperaturas. 

 

Figura 2-7 Esquema del decaimiento nuclear de 57Co mostrando la transición dando lugar a los rayos gamma 
Mössbauer 14.4 keV [68]. 

     

   El primer ejemplo de absorción de resonancia sin retroceso de rayos gamma fue 

observado por Mössbauer usando 191Ir y el efecto que lleva su nombre ahora se ha 

detectado en más de cien isótopos. Por ejemplo, el 57Fe el cual tiene la combinación de 

propiedades con más ventajas para la espectroscopia Mössbauer, la gran mayoría de los 
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estudios se desarrollan en relación con este isótopo y la técnica ha sido ampliamente 

utilizada para la investigación de compuestos que contienen hierro [68]. 

 

2.5. Calor específico de un sólido cristalino 
 

    El comportamiento térmico de un material puede describirse a través del calor específico. 

El calor específico es la cantidad de energía calorífica 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 experimentales. 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 átomos del sólido se pueden expresar como una 

combinación de ondas elásticas estacionarias 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 [69]. Debye obtuvo la siguiente ecuación: 

𝐶 = γT + βT3 

Ecuación 29 

    donde γ  y  β  son los  coeficientes de  las  contribuciones  electrónicas y fonónicas, 

correspondientemente, las   relaciones   para  estos   coeficientes   se   muestran  a   

continuación: 

𝛾 = 3k𝐵
2𝑁(𝐸𝐹) 

Ecuación 30 

𝛽 =
9k𝐵𝑁0

𝛩𝐷
3  

Ecuación 31 

    Donde N0, es el número de Avogadro, N (EF) la densidad de estados al nivel de Fermi y 

ΘD la temperatura característica de Debye [70]. 

    Por otro lado, el análisis de la curva de calor específico puede llevarse a cabo bajo las 

consideraciones de Clausius y Clapeyronilustradas en la ecuación que lleva su nombre y 

que se describe a continuación. 
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2.5.1. Ecuación de Clausius-Clapeyron 

 

    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-Clapeyron 

permite determinar la pendiente de dicha curva. Una expresión matemática de esta relación 

es la siguiente: 

dP

dT
=

ΔS

ΔV
=

ΔH

𝑇𝛥𝑉
= 𝑃

ΔH

RT2
 

Ecuación 32 

    Donde ΔS es la entropía, ΔH es la entalpía de cambio de fase o calor latente, ΔV es el 

volumen, P es la presión, T la temperatura y dP/dT es la pendiente de la curva de 

coexistencia [71]. 

 

2.5.2. Calentamiento de una sustancia pura 

 

Cuando se tiene una sustancia pura, que experimenta una variación de su temperatura, 

siendo la presión inicial y la final la misma, la variación de la entropía de la sustancia es: 

∆𝑆 = ∫
𝛿𝑄

𝑇

𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

Ecuación 33 

como el proceso para obtener la capacidad calorífica es reversible, entonces la temperatura 

de la sustancia varia gradualmente por igual en todos sus puntos, siendo la presión siempre 

la misma durante el experimento. En este caso, se tiene que el cambio en el calor Q esta 

dado por: 

𝛿𝑄 = 𝑚𝐶𝑃𝑑𝑇 

Ecuación 34 

y la variación de entropía [72] se puede reescribir como: 

∆𝑆 = 𝑚∫ 𝐶𝑝
𝑑𝑇

𝑇

𝑇𝑓

𝑇𝑖

 

Ecuación 35 
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3. Técnicas y detalles experimentales 

 

    Esta sección constituye la base experimental empleada para la caracterización física de 

los sistemas férricos La1+xT2-xFe3O8+δ, a continuación, se describen las diversas técnicas 

experimentales, así como la forma detallada en que se llevaron a cabo para la síntesis, 

caracterización estructural, electrónica y magnética de los compuestos obtenidos. 

 

3.1.  Síntesis de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ  (x=0, ½, 1) 
 

    La técnica de síntesis que se empleó para obtener los materiales de interés fue reacción 

en estado sólido, uno de los métodos más empleados para la síntesis de sólidos 

policristalinos. El procedimiento básico de reacción consiste en activar la interacción entre 

los compuestos (precursores) por medio de excitación térmica durante un periodo de tiempo 

prolongado, pudiéndose llevar en diferentes etapas y bajo condiciones controladas. 

    Los precursores utilizados para las diferentes reacciones fueron óxido de Lantano 

(La2O3), carbonato del metal alcalino (TCO3, T= Ba, Sr, Ca) y óxido férrico (Fe2O3). El 

proceso de síntesis se describe a continuación. 

 

3.1.1. Reacción y cálculo estequiométrico 

 

    En primera instancia, se hizo el planteamiento de la reacción que puede acontecer entre 

los precursores durante el proceso de síntesis de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ  (T= Ba, 

Sr, Ca), para ello se propusieron las siguientes reacciones considerando las diferentes 

concentraciones de La3+/T2+: 

𝑥 = 0 

    
1

2
La2𝑂3 + 2TCO3 +

3

2
Fe2𝑂3 → LaT2Fe3𝑂8+𝛿 + 2CO2 

Ecuación 36 

    𝑥 =
1

2
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3

4
La2𝑂3 +

3

2
TCO3 +

3

2
Fe2𝑂3 → La1.5𝑇1.5Fe3𝑂8+𝛿 +

3

2
CO2 

Ecuación 37 

       𝑥 = 1 

        La2𝑂3 + TCO3 +
3

2
Fe2𝑂3 → La2TFe3𝑂8+𝛿 + CO2 

Ecuación 38 

    Posteriormente, se realizó el cálculo estequiométrico para los diferentes compuestos 

férricos y los resultados se presentan en la Tabla 3-1. 

 

Tabla 3-1 Detalles de los reactivos y resultado del cálculo estequiométrico para las ferritas La1+xT2-xFe3O8+δ 

Reactivo Marca %Pureza %m 

   x=0 x=0.5 x=1 

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 

La2O3 Aldrich 99.999 22.97 34.23 45.33 

BaCO3 Aldrich 99.999 55.66 41.46 27.46 

Fe2O3 Aldrich ≥99.995 33.78 33.55 33.33 

La2O3 Aldrich 99.999 31.66 43.02 52.43 

CaCO3 Aldrich ≥99.995 38.90 26.43 16.10 

Fe2O3 Aldrich ≥99.995 46.54 42.17 38.54 

La2O3 Aldrich 99.999 26.72 38.22 48.70 

SrCO3 Aldrich 99.995 48.43 34.63 22.07 

Fe2O3 Aldrich ≥99.995 39.28 37.46 35.80 

 

 

3.1.2. Proceso de síntesis de las ferritas La1+xT2-xFe3O8+δ. 

 

    Muestras policristalinas de La1+xT2-xFe3O8+δ fueron preparadas por reacción en estado 

sólido a partir de precursores de alta pureza La2O3, TCO3, Fe2O3 donde T=Ba, Ca y Sr (ver 

Tabla 3-1). 

    En primer lugar, las relaciones estequiométricas de La1+xT2-xFe3O8+δ, x=0, 0.5, 1 fueron 

mezcladas con acetona en un mortero de ágata y fueron secadas a 120 °C durante una hora. 

El polvo resultante para cada composición fue empastillado con una presión de 378 MPa y 

luego las pastillas fueron calcinadas a 950 °C. Posteriormente, las pastillas fueron 

pulverizadas y reempastilladas a la misma presión. La síntesis de La1+xT2-xFe3O8+δ se llevó 
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a cabo a 1125 °C por 72 h a tubo abierto. Posteriormente, LaBa2Fe3O8+δ fue tratada 

térmicamente en diferentes atmósferas (O₂ y Ar) para controlar el contenido de oxígeno. 

Finalmente, las muestras fueron tratadas en flujo de oxígeno a 1300 °C por 72 h y fueron 

enfriadas controladamente hasta 600 °C a una velocidad VEnf=3 °C/min, luego se dejó 

enfriar libremente hasta temperatura ambiente. Cabe señalar que la muestra LaBa2Fe3O8+δ 

tratada 1300 °C fue una porción de la muestra sintetizada y tratada a 1125 °C en flujo de 

oxígeno. Un segundo conjunto de muestras fue realizado con las mismas relaciones 

estequiométricas. Los precursores fueron mezclados con acetona en un mortero de ágata y 

secados a 180 °C por 0.5 h. Inmediatamente, la mezcla resultante fue empastillada con 155 

MPa y los discos fueron calcinados a 870 °C por 10 h, una pre-reacción a 1000 °C por 12 h 

y sinterizados a 1150 °C por 18 h, seguidos por un tratamiento térmico a 870 °C por 10 h, 

el proceso completo se llevó a cabo en aire. Luego, las muestras fueron molidas y 

reempastilladas en las mismas condiciones, y tratadas a 1300 °C en flujo de oxígeno por 72 

h (visualmente este proceso puede verse en la Figura 3-1). 

 

 

 

Figura 3-1 Esquema del proceso de síntesis y tratamientos térmicos para los dos conjuntos de muestras de          
La1+xT2-xFe3O8+δ: (a) primer conjunto y (b) segundo conjunto. (Ti: Temperatura inicial, TCal: Temperatura de Calcinado, 
TPre-reac: Temperatura de pre-reacción, TSint: Temperatura de síntesis, TTrat: Temperatura de tratamiento térmico y TEnf: 
Temperatura a la que inicia el enfriamiento sin rampa).  
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    Posteriormente, se sintetizaron las muestras La1+xSr2-xFe3O8+δ para x=0, 0.5, 1. Se 

empleó una ruta similar a la del segundo conjunto de muestras de La/Ba, en la cual se llevó 

a cabo el calcinado a 900 °C por 12 h, la pre-reacción a 1100 °C durante 12 h y la síntesis a 

1200 °C por 24 h. Una vez terminado el tiempo de síntesis, las muestras se mantuvieron a 

900 °C por 12 h a tubo abierto. Enseguida, las muestras obtenidas se tamizaron y 

reempastillaron para someterlas a un tratamiento térmico a 1200 °C en atmósfera de 

oxígeno por 72 h. Por último, fueron enfriadas a 400 °C a una velocidad controlada de         

3 °C/min. 

    Por último, siguiendo la misma metodología se procedió a la síntesis de los compuestos  

La1+xCa2-xFe3O8+δ para x=0, 0.5, 1. Las pastillas fueron colocadas en el horno en las 

mismas condiciones que  el sistema La1+xSr2-xFe3O8+δ. En particular, el tratamiento en 

atmósfera de oxígeno fue realizado a 1300 °C por 72 h y enfriado controladamente hasta 

400 °C. 

Tabla 3-2 Condiciones experimentales de síntesis para los compuestos La1+xT2-xFe3O8+δ. 

Compuesto Atm Flujo TCalc TPre-reac TSint TRec TEnf TTrat 

Nominal  mL/min °C °C °C °C °C °C 

LaBa2Fe3O8+δ Ar 15 1000 - 1125 1125 600 - 

LaBa2Fe3O8+δ O₂ 30 1000 - 1125 1125 600 - 

LaBa2Fe3O8+δ
3 O₂ 40 1000 - 1125 1300 600 - 

La1.5Ba1.5Fe3O8+δ O₂ 40 1000 - 1125 1300 600 - 

La2BaFe3O8+δ O₂ 40 1000 - 1125 1300 600 - 

LaBa2Fe3O8+δ O₂ 45 870 1000 1150 870 400 1300 

La1.5Ba1.5Fe3O8+δ O₂ 45 870 1000 1150 870 400 1300 

La2BaFe3O8+δ O₂ 45 870 1000 1150 870 400 1300 

LaCa2Fe3O8+δ O₂ 45 900 1100 1200 900 400 1300 

La1.5Ca1.5Fe3O8+δ O₂ 45 900 1100 1200 900 400 1300 

La2CaFe3O8+δ O₂ 45 900 1100 1200 900 400 1300 

LaSr2Fe3O8+δ O₂ 50 900 1100 1200 900 400 1200 

La1.5Sr1.5Fe₃O8+δ O₂ 50 900 1100 1200 900 400 1200 

La2SrFe3O8+δ O₂ 50 900 1100 1200 900 400 1200 

 

    Una vez terminado el proceso de síntesis, se requiere conocer la cristalinidad y pureza de 

las muestras, para ello se procedió a la caracterización estructural mediante difracción de 

rayos X y su análisis con el paquete FullProf Suite [73]. El procedimiento se describe en la 

siguiente sección. 

 

 

 
3 Esta muestra fue sintetizada a partir de la muestra LaBa2Fe3O8+δ  sinterizada a 1125 °C. 
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3.2. Difracción de rayos X 
 

    Con el propósito de evaluar el comportamiento de la estructura reticular de los sistemas 

bajo estudio, se utilizó la técnica de difracción de rayos X (DRX, ver Apéndice 1). De igual 

modo se realizó un refinamiento por el método de Rietveld con la finalidad de determinar 

los parámetros de red como función de la composición. Las técnicas estructurales y la 

forma en que se emplearon en este proyecto se describen a continuación. 

 

3.2.1. Indexación y Refinamiento por Rietveld 

 

    El resultado de DRX es un patrón característico del material irradiado que contiene la 

información cristalográfica del sistema. Una de las técnicas para su análisis es el 

refinamiento por el método de Rietveld, este consiste en una minimización por mínimos 

cuadrados. Para iniciar con el refinamiento es necesario determinar un posible arreglo 

espacial, para ello se utiliza el software TREOR. Posteriormente, utilizando el archivo de 

salida de TREOR  se construye el archivo para realizar el refinamiento de Rietveld. Como 

auxiliar para este procedimiento se utiliza el script FullProf contenido en el software 

WinPlot, ambos contenidos en Fullprof Suite 2011 [73]. En general, el proceso consiste en 

identificar las principales reflexiones de Bragg con el software WinPlot. Luego se crea el 

archivo *.inp, el cual debe contener las principales reflexiones de Bragg  y un valor límite 

de los parámetros de red. Posteriormente se ejecuta el paquete TREOR, el cual calcula y 

compara diferentes estructuras y sugiere que estructura es la más adecuada (probable) para 

la información contenida en el archivo. Este software también genera el archivo de entrada 

para el FullProf, *.pcr. En dicho archivo, se introduce la información cristalográfica del 

sistema: grupo espacial, posiciones de Wyckoff, ocupación, incluyendo la dirección del 

archivo de los datos experimentales y su background (línea base o ruido). Seguidamente se 

ejecuta el FullProf y se inicia el ajuste del difractograma experimental con el teórico. 

    Durante el proceso de ajuste, una de las principales consideraciones a hacer es la función 

de la forma del pico. En este caso, existen diversas funciones, entre ellas del tipo Gausiana, 

Lorentzianas y combinaciones de estas. En particular, se utilizó la función pseudo-Voight 

(Ecuación 39) la cual tiene una dependencia lineal a través del factor η entre una función 

Gausiana y una Lorentziana. 

𝛺5 = pV(𝑥) = ηL′(𝑥) + (1 − 𝜂)𝐺 ′(𝑥),   𝜂 = 𝜂0 + X2θ 

Ecuación 39 
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    Entre otros factores autoajustables se encuentran: parámetros de red, orientación 

preferencial, factor térmico global, asimetrías, ocupación atómica, entre otros. 

 

3.3. Técnica de 4 puntas: resistividad eléctrica 
 

    Las curvas de resistividad en función de la temperatura fueron obtenidas mediante el 

método de Kelvin que se ilustra en la Figura 3-2.  

 

Figura 3-2 a) Diagrama del arreglo espacial de los 4 alambres sobre la superficie de la muestra donde d=L la separación 
entre los alambres de voltaje y a el ancho de la pieza (vista superior), en b) se muestra que  h corresponde a la altura 
o espesura de la muestra (vista lateral). 

 

 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+ = 𝜀𝐴 + 𝐼
+𝑅 − 𝜀𝐵 

Ecuación 40 

    Donde εA y εB representan los potenciales de contacto en cada unión. El superíndice (+) 

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: 
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−𝑉− = 𝜀𝐴 − 𝐼
−𝑅 − 𝜀𝐵 

Ecuación 41 

    Los valores de tensión y corriente indicados en la Ecuación 40 y Ecuación 41 son los 

valores absolutos que indican los instrumentos de medida. Restando estas ecuaciones entre 

sí, se tiene: 

𝑉+ − (−𝑉−) = 𝜀𝐴 + 𝐼
+𝑅 − 𝜀𝐵 − (𝜀𝐴 − 𝐼

−𝑅 − 𝜀𝐵) = (𝐼
+ + 𝐼−)𝑅 

Ecuación 42 

    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. 

Específicamente se tiene: 

R=
(𝑉++V−)

(𝐼++I−)
= |
|𝑉+| + |𝑉−|

|𝐼+| + |𝐼−|
  

Ecuación 43 

    Una vez obtenida la resistencia R de la muestra, se procede a calcular la resistividad 

mediante la siguiente ecuación: 

𝜌 =
RA

𝐿
=
𝑅 ∗ 𝑎 ∗ ℎ

𝐿
  

Ecuación 44 

    Donde a y h son el ancho y la altura de la muestra, respectivamente, y L la separación 

entre los alambres de voltaje. 

    Las restricciones de medida son que la intensidad debe ser lo suficiente baja como para 

evitar calentamientos en la muestra, el voltímetro debe tener una alta impedancia y las 

puntas del potencial estar situadas suficientemente lejos de los contactos de intensidad. 

    Para la técnica anterior, se requieren muestras con superficie plana y de forma 

rectangular para evitar interferencias en los valores medidos. Las características de las 

piezas policristalinas que fueron caracterizadas con esta técnica se muestran en la Tabla 3-3. 
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Tabla 3-3 Detalles experimentales para las curvas de resistividad de los compuestos (La1-xTx)3Fe3O8+δ.  Donde a, h y L 
son ancho, altura y la separación entre los alambres de voltaje, respectivamente (los subíndices: L para baja 
temperatura y h para alta temperatura) 

x 
Compuesto 

nominal 
Tsint Atm aL hL LL ah hh Lh 

  (°C)  (cm) 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1125 Ar 0.150 0.050 0.075 - - - 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1125 O₂ 0.185 0.200 0.100 - - - 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1300 O₂ - - - - - - 

0.5 La1.5Ba1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.125 0.054 0.205 - - - 

1 La2BaFe3O8+δ 1300 O₂ 0.190 0.055 0.340 - - - 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.155 0.090 0.540 0.8925 0.1256 0.330 

0.5 La1.5Ba1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.1125 0.1148 0.495 0.8795 0.1925 0.335 

1 La2BaFe3O8+δ 1300 O₂ 0.1373 0.1163 0.480 0.755 0.236 0.195 

0 LaSr2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0945 0.068 0.370 0.445 0.076 0.295 

0.5 La1.5Sr1.5Fe₃O8+δ 1300 O₂ 0.074 0.101 0.220 0.795 0.086 0.260 

1 La2SrFe3O8+δ 1300 O₂ 0.0845 0.132 0.735 0.875 0.076 0.280 

0 LaCa2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.180 0.089 0.595 0.208 0.1755 0.295 

0.5 La1.5Ca1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.1605 0.136 0.440 0.165 0.160 0.335 

1 La2CaFe3O8+δ 1300 O₂ 0.170 0.105 0.525 0.245 0.107 0.345 

  

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 consiste 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 generación 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 = −
𝑑𝛷

𝑑𝑡
 

Ecuación 45 

    Donde dΦ/dt es la razón de cambio del flujo magnético con respecto al tiempo [74]. 
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Las mediciones inductivas se realizan moviendo la capsula que contiene al polvo de la 

muestra teniendo un registro de la fem en relación con un conjunto de captadores 

(detectores). 

    Las diferentes muestras fueran tamizadas en un mortero de ágata y colocadas en cinta 

teflón para formar una cápsula no magnética. La masa y las condiciones que se emplearon 

se muestran en la Tabla 3-4.     

Tabla 3-4 Detalles   experimentales   para   las   curvas   M (T)   y  M (H)  para  las  perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ. 

x 
Compuesto 

nominal 
Tsint Atm. m   M(T) M(H) 

  (°C)  (g) H(kOe) T(K) H(kOe) T(K) 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1125 Ar 0.0228 10 2-300 0-90          2 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1125 O₂ 0.0171 10 2-300 0-90 2 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0092 10 2-300 0-90 2 

0.5 La1.5Ba1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.2043 10 2-300 0-90 2 

1 La2BaFe3O8+δ 1300 O₂ 0.2111 10 2-300 0-90 2 

0 LaBa2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0656 10 2-300 0-90 2 

0.5 La1.5Ba1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0589 10 2-300 0-90 2 

1 La2BaFe3O8+δ 1300 O₂ 0.0283 10 2-300 0-90 2, 70, 200 

0 LaSr2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0298 10 2-300 0-90 2 

0.5 La1.5Sr1.5Fe₃O8+δ 1300 O₂ 0.0370 10 2-300 0-90 2 

1 La2SrFe3O8+δ 1300 O₂ 0.0361 10 2-300 0-90 2 

0 LaCa2Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0488 10 2-300 0-90 2 

0.5 La1.5Ca1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 0.0504 10 2-300 0-90 2 

1 La2CaFe3O8+δ 1300 O₂ 0.0413 10 2-300 0-90 2 

 

3.5. Espectroscopia ⁵⁷Fe Mössbauer 
 

    Los aspectos experimentales de la espectroscopia Mössbauer son bien conocidos y están 

bien documentados, a continuación, se muestra un diagrama esquemático de un típico 

espectrómetro Mössbauer (Figura 3-3). 
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Figura 3-3 Un diagrama de bloques de un típico espectrómetro Mössbauer (adaptación de [68] ) 

   

    El movimiento de la fuente normalmente se obtiene de un transductor electromecánico, 

similar a un altoparlante, e impulsado por un sistema electrónico adecuado. El sistema 

detector depende de la energía del rayo gamma implicado, pero está formado esencialmente 

por elementos nucleónicos estándares en conjunto con un analizador de canal único que 

selecciona las cuentas correspondientes al rayo gamma Mössbauer específico. La 

sincronización del contador de rayos gamma y la fuente de movimiento se logra con un 

sistema de microprocesador en el cual las cuentas se acumulan en canales correspondientes 

a la velocidad de la fuente relativa al absorbente (muestra). El espectro es acumulado por 

un típico periodo del orden de horas o días durante el cual el espectro puede ser 

monitoreado en una pantalla. Cuando un espectro con relación satisfactoria de señal/ruido 

ha sido obtenido se almacena (guarda) para su análisis computacional. 

    La calidad del espectro de Mössbauer y la información que puede obtenerse de el, se 

puede mejorar haciendo mediciones del absorbente bajo condiciones experimentales 

particulares, tales como bajas temperaturas, campos magnéticos aplicados o altas presiones. 

En el apartado siguiente se específica los factores que pueden ser determinados con la 

espectroscopia Mössbauer. 

 

3.5.1. Factores determinados por la espectroscopia Mössbauer 

 

    Un espectro Mössbauer se caracteriza por un número, forma, posición e intensidad 

relativa. Estos factores resultan de la naturaleza de varias interacciones hiperfinas y su 
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dependencia con el tiempo, así como también de cualquier movimiento del núcleo 

Mössbauer. 

    La intensidad total de la absorción del espectro es una función de la concentración del 

núcleo Mössbauer en el absorbente y de la sección transversal que involucra el proceso 

nuclear.  A continuación, se mencionan las diferentes interacciones hiperfinas y otros 

efectos los cuales determinan la naturaleza del espectro Mössbauer. 

 

3.5.1.1.   Cambio de isómero (Isomer shift) 

 

    El cambio de isómero de las líneas de absorción en el espectro Mössbauer, también 

conocido como cambio químico, el cambio de isómero químico o el cambio de centro, es 

un resultado de la interacción electrónica monopolar (Coulomb) entre la distribución de 

carga nuclear sobre el volumen nuclear finito y la densidad de carga electrónica sobre este 

volumen. Este cambio surge por la diferencia en el volumen nuclear de los estados base y 

excitado, y la diferencia entre las densidades electrónicas en el núcleo Mössbauer en 

diferentes materiales. En un sistema donde esta interacción monopolar eléctrica es la única 

interacción hiperfina que afecta los niveles de energía nuclear, los estados nucleares base y 

excitado son separados, pero su separación es diferente en la fuente y en el absorbente por 

una cantidad dada por el cambio de isómero δ. Es decir, la energía de transición nuclear 

entre los estados base y excitado en un núcleo aislado es modificado por los ambientes 

electrónicos de la fuente y del absorbente como se observa en la Figura 3-4 (a). 

 

Figura 3-4 Diagrama de los efectos en los niveles nucleares del ⁵⁷Fe: (a) cambio de isómero y (b) división cuadrupolar. 
De igual manera se muestran las transiciones de absorción y los espectros resultantes [68]. 
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    Experimentalmente es necesario aplicar una velocidad Doppler a la fuente con la 

finalidad de alcanzar la resonancia y detectar el cambio en la posición de las líneas de 

absorción con respecto a la velocidad cero; el espectro resultante consiste en una sola línea 

de absorción en una posición determinada por el isomer shift (cambio de isómero). Cuando 

existen interacciones hiperfinas adicionales, el cambio de isómero establece la posición del 

centro de gravedad de todo el espectro Mössbauer. Cabe mencionar que el cambio de 

isómero no es una cantidad absoluta, esta representa la diferencia entre las interacciones 

monopolares eléctricas en la fuente y el absorbente. Por lo tanto, con el fin de hacer 

comparaciones de los cambios de isómero obtenidos de diferentes absorbentes, los datos de 

cambio de isómeros generalmente son expresados relativo a un absorbente estándar 

(muestra padrón, en nuestro caso hierro metálico) el cual también es usado para determinar 

el cero del eje de velocidad del espectro. También es posible modificar la energía del rayo 

gamma con vibraciones térmicas, se ha observado que estas vibraciones son resultado de un 

efecto Doppler relativista de segundo orden. Como estas vibraciones son dependientes de la 

temperatura, la temperatura tanto de la fuente como del absorbente debe considerarse al 

citar y comparar los valores de los cambios de isómeros. 

    Este parámetro nuclear permite determinar los estados de oxidación del núcleo bajo 

estudio. De igual manera, puede observase efectos de covalencia y blindaje de un conjunto 

de electrones por otro, esto reflejado en cambios en el isomer shift δ.  Este parámetro 

también puede usarse para estimar cuantitativamente el poder de extracción de electrones 

de los grupos electronegativos sustituyentes y las propiedades de unión de los ligandos. 

 

3.5.1.2.  División cuadrupolar (Quadrupole splitting) 

 

    En el caso del isomer shift se considera una distribución de carga nuclear esférica. Sin 

embargo, núcleos en estados con un momento angular nuclear con número cuántico I>1/2 

no tienen distribución esférica la cual se caracteriza por un momento cuadrupolar nuclear. 

Cuando este momento experimenta un campo eléctrico asimétrico, producido por una 

distribución de carga electrónica asimétrica o arreglo de ligandos y se caracteriza por una 

cantidad tensorial llamada gradiente de campo eléctrico (EFG: Electric Field Gradient), y 

la interacción cuadrupolar eléctrica ocurre cuando se da una división de los niveles de 

energía nucleares correspondiendo a diferentes alineamientos del momento cuadrupolar con 

respecto a los ejes principales del gradiente de campo eléctrico. 

    En el caso del isótopo ⁵⁷Fe, el estado excitado tiene I=3/2, y en presencia de un 

gradiente de campo eléctrico diferente de cero éste se separa en dos subestados 

caracterizados por mI=±1/2 y mI=±3/2. Esta situación se presenta en el espectro como dos 

líneas separadas por la división cuadrupolar Δ [ver Figura 3-4 (b)]. 
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    La división cuadrupolar obtenida de mediciones Mössbauer envuelve dos cantidades 

nucleares: el momento cuadrupolar y el gradiente de campo eléctrico. El valor del momento 

cuadrupolar nuclear es fijado para un núcleo dado y el gradiente de campo eléctrico puede 

derivarse del espectro Mössbauer. Este gradiente contiene información de las valencias 

electrónicas del núcleo Mössbauer y está asociado con la asimetría de la estructura 

electrónica (la asimetría es resultado de capas electrónicas parcialmente llenas por 

electrones de valencia). Otras contribuciones al gradiente de campo eléctrico son la 

estructura cristalina y los arreglos asimétricos en redes no cúbicas. Los orbitales 

moleculares también pueden contribuir al EFG. Los efectos de estas contribuciones en el 

núcleo Mössbauer son modificados por la polarización de los electrones del núcleo (core)  

del átomo Mössbauer el cual puede reducir o mejorar el gradiente de campo eléctrico. 

 

3.5.1.3. División magnética (Magnetic splitting) 

 

    Cuando un núcleo es colocado en un campo magnético existe una interacción dipolar 

magnética entre algunos momentos magnéticos nucleares y el campo magnético. Esta 

interacción aumenta por completo la degeneración de un estado nuclear con un número 

cuántico de momento angular I>0 y es dividido en  2I+1 subestados. En el caso de ⁵⁷Fe el 

estado base con I=1/2 se separa en dos subestados y el estado excitado I=3/2 se divide en 

cuatro subestados. La regla de selección ΔmI=0, ±1, apropiada al rayo gamma Mössbauer, 

conduce a seis posibles transiciones que se ven reflejadas en el espectro mediante seis 

líneas de absorción (Ver Figura 3-5). 

 

Figura 3-5 El efecto de la división magnética en los niveles nucleares del ⁵⁷Fe, mostrando las transiciones de absorción 
Mössbauer y el espectro resultante en ausencia de la división cuadrupolar. La división general de las líneas en el 
espectro es proporcional al campo magnético total en el núcleo (Adaptación de [68]). 
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    Entonces la separación de las líneas espectrales es directamente proporcional al campo 

magnético experimentado por el núcleo, la espectroscopia Mössbauer proporciona un 

medio muy efectivo por el cual se puede medir este campo. Las probabilidades de 

transición entre los subestados nucleares afecta las intensidades de las líneas en el espectro 

Mössbauer el cual además puede dar información sobre la orientación relativa del campo 

magnético en el núcleo y la dirección de propagación del haz de rayos gamma. 

    El campo magnético total experimentado por el núcleo es un vector suma del campo 

magnético hiperfino y algún campo magnético aplicado externo. El campo magnético 

hiperfino en el núcleo surge de un espín desapareado de los propios electrones de los 

átomos y además depende del estado de oxidación y espín del átomo. Una característica 

importante del campo magnético hiperfino es que sólo los electrones desapareados pueden 

contribuir a él, ya sea directa o indirectamente. Campos magnéticos hiperfinos son 

observados en espectros de sistemas ordenados magnéticamente, o de sistemas 

paramagnéticos donde los tiempos de relajación del espín del electrón son largos. Los 

procesos de relajación, mediante los cuales los espines electrónicos cambian de dirección 

con un tiempo característico, son un factor importante para determinar la relación entre un 

sistema magnético y su espectro Mössbauer. 

    La aplicación de un campo magnético externo puede ayudar a la interpretación del 

ordenamiento magnético en la muestra bajo estudio, así como determinar la naturaleza de 

las interacciones magnéticas, el tamaño del momento magnético y algunos detalles de la 

estructura electrónica del átomo Mössbauer. 

 

3.5.1.4. Efectos de dependencia de tiempo, relajamiento y dinámica 

 

    El proceso Mössbauer y las interacciones hiperfinas tienen tiempos característicos y el 

espectro observado en cualquier situación depende en sí de las propiedades del entorno 

nuclear o la posición del núcleo que están cambiando en este tiempo. Estos efectos 

dependientes del tiempo pueden influenciar las líneas espectrales y los valores de los 

parámetros hiperfinos. 

    Las cargas dependientes del tiempo en el medio nuclear, a menudo se conocen como 

procesos de relajación, pueden estar relacionados con cambios estructurales en los sistemas 

como función del tiempo, así como con los cambios que involucran la configuración 

electrónica. Tales procesos pueden afectar todas las interacciones hiperfinas. Cambios 

estructurales pueden ser en una escala macroscópica, como en el caso de difusión y fusión, 

o una escala localizada, como la rotación dentro de una molécula. Una dependencia del 

tiempo de la estructura electrónica ocurre en un sistema con fluctuaciones de valencia y 

también puede resultar de los efectos posteriores de las transformaciones nucleares. Cuando 
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la dependencia temporal involucra la orientación del espín electrónico se afecta la 

interacción magnética hiperfina, el proceso es bien conocido como relajación magnética y 

puede ser considerado en términos de una dependencia temporal de la magnitud y dirección 

del campo magnético hiperfino experimentado por el núcleo. 

    La influencia de los procesos de relajación y otros efectos dependientes del tiempo que 

tienen los espectros Mössbauer es una función de las escalas de tiempo relativas asociadas 

con los mismos efectos y las escalas de tiempo de las transiciones nucleares e interacciones 

hiperfinas. 

    Entonces el efecto Mössbauer está íntimamente relacionado con cualquier movimiento 

del núcleo emisor o absorbente en una escala microscópica o macroscópica, la 

espectroscopia Mössbauer proporciona un medio potencial por el cual se puede obtener 

información sobre la dinámica nuclear y, por lo tanto, sobre la dinámica de un sistema en el 

que el núcleo Mössbauer actúa como sonda. Cualquier movimiento del núcleo Mössbauer 

puede afectar de dos maneras el espectro. Primera, si el movimiento está relacionado con 

las propiedades vibracionales del sistema este puede influenciar la fracción libre de 

retroceso y por tanto, la intensidad de absorción del espectro. La segunda manera, se 

manifiesta en los anchos de línea espectroscópicos de Mössbauer, ya que este movimiento 

puede considerarse como un movimiento Doppler adicional que puede manchar 

(enmascarar) parcialmente la absorción resonante. 

 

3.5.2. Detalles experimentales de la espectroscopia ⁵⁷Fe Mössbauer 

 

    De acuerdo con la metodología mencionada anteriormente utilizando una fuente de 

⁵⁷Co/Rh se obtiene el espectro Mössbauer de la muestra padrón, Fe metálico, con la 

finalidad de establecer el cero en el eje de velocidades. Posteriormente, empleando la 

cantidad de Fe presente en la muestra padrón se calcula la masa necesaria para tener con 

respecto al padrón la relación 1:1 de Fe. Los valores obtenidos se presentan en la Tabla 3-5. 

Una vez determinadas y pesadas las masas, se procede al montaje del porta muestra que 

comprende: un aro de cobre-berilio y como cubiertas 2 hojas de aluminio comercial.  

Primero, es fijada una cubierta en el aro y se coloca una pequeña cantidad de grasa de vacío 

(apiezon como medio dispersor); segundo se vierte el polvo de la muestra mezclándose con 

la grasa a una temperatura media de 60 °C. Finalmente, el porta muestra se fija frente a la 

fuente Mössbauer y se procede a la lectura y almacenamiento de datos en la PC.   
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Tabla 3-5 Detalles de las masas calculadas y utilizadas de  las  perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ para la obtención del 
espectro Mössbauer. 

x 
Compuesto 

 Nominal 
mcal mreal 

  (g) (g) 

0 LaBa2Fe3O8+δ 0.1668 0.1670 

0.5 La1.5Ba1.5Fe3O8+δ 0.1679 0.1708 

1 La2BaFe3O8+δ 0.1690 0.1752 

0 LaSr2Fe3O8+δ 0.1434 0.1471 

0.5 La1.5Sr1.5Fe3O8+δ 0.1504 0.1536 

1 La2SrFe3O8+δ 0.1574 0.1597 

0 LaCa2Fe3O8+δ 0.1211 0.1660 

0.5 La1.5Ca1.5Fe3O8+δ  0.1336 0.1682 

1 La2CaFe3O8+δ 0.1462 0.1832 

 

    Los espectros fueron medidos a temperatura ambiente aproximadamente a 298 K. El 

tiempo requerido para la obtención de cada uno varía para cada composición, siendo para 

algunas muestras un periodo de 24 a 48 h,  extendiéndose la exposición a la fuente 

radioactiva en algunos casos por un periodo de un mes. 

 

3.6. Modelo two-tau: calor específico 
 

    El equipo PPMS que se utilizó para obtener la curva de calor específico de la muestra 

representativa emplea el modelo two-tau [75]. Dicho modelo simula el efecto del flujo de 

calor entre la plataforma y la muestra, al igual que entre la plataforma y el dispositivo porta 

muestra-conector (puck). El modelo se expresa mediante las siguientes ecuaciones: 

𝐶plataforma
dT𝑝

dt
=P(𝑡) − 𝐾𝑎(𝑇𝑝(𝑡) − 𝑇𝑏) + 𝐾𝑔 (𝑇𝑚(𝑡) − 𝑇𝑝(𝑡)) 

Ecuación 46 

𝐶muestra
dT𝑚
dt

= −𝐾𝑔 (𝑇𝑚(𝑡) − 𝑇𝑝(𝑡)) 

Ecuación 47 

    Donde Cplataforma es la capacidad calorífica del soporte de la muestra, Cmuestra es la 

capacidad calorífica de la muestra, P (t) es la potencia 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 específico se realizan en un ambiente de alto vacío. 
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Figura 3-6 Conexiones térmicas en el PPMS para medir calor específico.  

 

    Para realizar esta medición se selecciona una pieza con superficie plana, lo que permite 

tener un buen contacto térmico entre la plataforma y la muestra. Posteriormente, 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. 

 

3.7. Aplicación de alta presión externa 
 

    Una de las principales variables termodinámicas empleadas para la interpretación o 

inducción de algunos fenómenos es la presión externa. Puesto que esta variable puede 

afectar de manera significativa la estructura cristalina induciendo transiciones estructurales. 

De igual manera puede influenciar la estructura electrónica modificando el mecanismo de 

transporte y las propiedades derivadas de él. También, se ha observado que es posible 

inducir modificaciones en las propiedades magnéticas sin observarse transiciones de otra 

índole. Por lo que, en este trabajo de investigación de realizaron algunas medidas 

empleando esta variable. A continuación, se describen las herramientas y condiciones 

empleadas. 

 

3.7.1. Difracción de rayos X 

 

    Se realizaron mediciones de difracción de rayos X como función de la presión en las 

instalaciones del Laboratorio Nacional de Luz Sincrotrón (Campinas, Brasil) donde se 
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utilizó una celda de yunque de diamantes (Figura 3-7) usando radiación con longitud de 

onda λ=0.6199 Å en un rango de 5 a 30 °. Como medio transmisor de presión hidrostática 

se empleó una solución de etanol/metanol con relación 1:1 y como identificador de la 

presión el corrimiento de los picos de la fluorescencia del rubí. 

 

 

Figura 3-7 Diagrama de  una celda de yunque de diamantes (DAC: Diamond Anvil Cell). 

 

    Las muestras fueron tamizadas en fresco y posteriormente filtradas para tener un tamaño 

uniforme de partículas (5 micras aproximadamente). El polvo fino se colocó en la 

superficie del diamante perforado junto con el rubí con ayuda de un microscopio óptico. 

Luego, se vertió una gota del medio transmisor y se cerró la celda aplicando una presión 

inicial para evitar la sublimación de la mezcla etanol/metanol. Cabe mencionar que el 

montaje de la celda (alineación de los diamantes, fabricación de la junta metálica y 

colocación de la muestra) correspondió al especialista del centro de investigación. 

Posteriormente, se procedió a medir en la Beamline XDS a través de un sistema semi 

automatizado, donde mediante comandos se aumenta la presión dentro de la celda 

(activando un mecanismo mecánico) y se mide la fluorescencia del rubí para determinar la 

presión. Una vez determinada la presión, se permite el ingreso de la radiación para la 

obtención del difractograma. Los difractogramas fueron analizados empleando el software 

FullProfSuite [73]. 
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Figura 3-8 Diagrama de las partes que conforman la celda de presión de tipo cilindro-pistón. 

 

3.7.2. Resistividad 

 

    Mediciones de resistividad como función de la presión fueron realizadas en una celda 

tipo cilindro-pistón (ver Figura 3-8), utilizando Naphta como medio transmisor hidrostático 

y Pb como indicador del valor de la presión. El montaje comprende los siguientes pasos: 

    1. Se cortan  4 pares de alambres y se enrollan entre sí (se recomienda 50 vueltas). Para 

dar rigidez, se barnizan y se dejan secar 24 h. 

    2. Se fija el primer sello con resina epoxica (epoxy). 

    3. Los alambres son introducidos en el área de enchufe de la celda y separados en pares 

en direcciones perpendiculares entre sí. 

    4. Se corta un tubo de teflón de 3-4 cm de largo para proteger los alambres en la base del 

área de enchufe (se fija con epoxy). 

    5. Se coloca el soporte dentro del área de enchufe usando como adherente Stycast, 

favoreciendo una superficie plana se deja secar 24 h. 

    6. Se pega la base (bakelita) en el soporte con epoxy. 

    7. 2 pares de alambres son fijados en cada extremo de la base, donde 4 alambres 

corresponden a la muestra y 4 al Pb. Se identifican los dos alambres de voltaje y los dos de 

corriente para cada muestra. 
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    8. Se preparan las 2 muestras por separado fijando 4 alambres de oro con tintura de plata. 

Posteriormente, las muestras son conectadas a los alambres de la base y aisladas para evitar 

el contacto entre ellas. 

    9. El líquido transmisor (Naphta) es vertido en una capsula de teflón sin dejar burbujas 

de aire y se introducen cuidadosamente las muestras en esta capsula. 

    10. El sistema resultante se introduce en el cilindro de la celda auxiliado con grasa de 

silicón como lubricante. Se coloca el segundo sello y se empuja con el pistón. 

    11. Se cierra la celda y se procede a medir en el sistema criogénico. 

    Para modificar la presión se utiliza una prensa hidráulica. 

 

3.7.3. Magnetización 

 

    Utilizando una microcelda de presión hidrostática de aproximadamente 1 GPa (ver Figura 

3-9) se realizaron medidas de magnetización como función de la presión. Empleando 

Dapnhe como fluido transmisor de presión y una muestra padrón de Sn como manómetro. 

El montaje de la muestra fue hecho por el técnico responsable del equipo (SQUID) del 

Instituto Nacional para Ciencias de los Materiales (NIMS, Tsukuba, Japón). 

 

 

Figura 3-9 de una microcelda de presión hidrostática (Adaptación de [76]). 
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4. Resultados y Análisis 
 

    En esta sección se presenta la interpretación de las caracterizaciones: estructural, 

electrónica y magnética, realizadas a la serie de perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ. De igual 

manera los resultados son discutidos. 

 

4.1. Síntesis de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ 

 

    Como resultado del proceso termodinámico descrito en el capítulo anterior (ver sección 

de Síntesis), se obtuvieron muestras sólidas conformadas de policristales de alta pureza. La 

cantidad en gramos de las muestras sintetizadas se presentan en la Tabla 4-1.  

 

Tabla 4-1 Condiciones de síntesis para las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ. 

Sistema 

Nominal 
Atmósfera Flujo Temperatura m 

  (mL/min) (°C) (g) 

LaBa2Fe3O8+δ Ar 15 1125 0.1235(1) 

LaBa2Fe3O8+δ O₂ 30 1125 0.0973(1) 

LaBa2Fe3O8+δ O₂ 40 1300 0.0098(1) 

La1.5Ba1.5Fe3O8+δ O₂ 40 1300 0.2155(1) 

La2BaFe3O8+δ O₂ 40 1300 0.2155(1) 

LaBa2Fe3O8+δ O₂ 50 1300 3.50(1) 

La1.5Ba1.5Fe3O8+δ O₂ 50 1300 3.69(1) 

La2BaFe3O8+δ O₂ 50 1300 3.39(1) 

LaSr2Fe3O8+δ O₂ 50 1300 3.89(2) 

La1.5Sr1.5Fe3O8+δ O₂ 50 1300 3.87(2) 

La2SrFe3O8+δ O₂ 50 1300 3.56(1) 
LaCa2Fe3O8+δ O₂ 40 1300 3.88(1) 
La1.5Ca1.5Fe3O8+δ O₂ 40 1300 3.91(1) 
La2CaFe3O8+δ O₂ 40 1300 3.91(1) 

 

    En todos los casos se observaron muestras con superficies de color gris platinado 

indicando un posible carácter metálico. En especial las muestras de Sr presentan una 

superficie gris platinada con puntos brillantes. 
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4.2. Estructura Cristalina 
 

    Los difractogramas de rayos X de las muestras policristalinas La1+xT2-xFe3O8+δ; T=Ba, 

Ca, Sr se analizan a continuación. 

 La Figura 4-1, Figura 4-2 y la Figura 4-3, muestran el análisis de rayos X por el 

refinamiento de Rietveld de La1+xT2-xFe3O8+δ. Estas muestras mantienen una fase principal. 

La estructura a temperatura ambiente es cúbica con grupo espacial Pm3m. La evolución del 

parámetro de red como función del contenido de oxígeno para LaBa2Fe3O8+δ se puede 

observar en la Figura 4-1. Estas perovskitas cúbicas muestran una disminución en la 

constante de red como función del contenido de Ba (ver Figura 4-2). También, el parámetro 

a en LaBa2Fe3O8+δ y La1.5Ba1.5Fe3O8+δ decrece con el incremento de oxígeno no 

estequiométrico, caso opuesto para La2BaFe3O8+δ. La reducción del parámetro de red en 

LaBa2Fe3O8+δ y La1.5Ba1.5Fe3O8+δ está asociado con los radios iónicos de La3+ (1.36 Å) y 

Ba2+ (1.61 Å) [77] donde 𝑟𝐿𝑎3+ < 𝑟𝐵𝑎2+ . La relación La3+/Ba2+ induce una desproporción 

electrónica la cual causa un exceso de oxígeno y la formación de diferentes especies de 

iones de Fe en el bulto. Fe3+ (0.645 Å) y Fe4+ (0.585 Å) [77] (ver Figura 1-3). En el caso 

opuesto, La2BaFe3O8+δ, muestra un incremento en el parámetro de red, de 3.9249  a 3.9367 

Å, el cual puede ser causado por vacancias de oxígeno en el octaedro formado por FeO6 

[11] y, además, una fuerte interacción electrostática como consecuencia del desbalance de 

cargas. 
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Figura 4-1 Difractogramas para los sistemas LaBa2Fe3O8+δ a temperatura ambiente. Observándose la influencia del 
tratamiento térmico y se identifica la fase secundaria BaFe2O4 (+ Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones 
del grupo espacial). 
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Figura 4-2 Difractogramas para el primer conjunto de los sistemas La1+xT2-xFe3O8+δ a temperatura ambiente. 
Observándose la influencia de la relación La/Ba y el tratamiento térmico. Se identifica la fase secundaria BaFe2O4. (+ 
Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial). 
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Figura 4-3 Difractogramas para el segundo conjunto de los sistemas La1+xT2-xFe3O8+δ a temperatura ambiente. Se 
observa la influencia de la relación La/Ba y el tratamiento térmico. Se identifica la fase secundaria BaFe2O4. (+ 
Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial) 
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    La evaluación estructural de La1+xCa2-xFe3O8+δ por refinamiento de Rietveld de los 

difractogramas, se muestra en la Figura 4-4. Puede observarse, como efecto de la sustitución 

en el sitio A correspondiente a la posición de La3+/Ca2+, un cambio de orden estructural. 

Este cambio, se manifiesta al disminuir el contenido de calcio en la estequiometría pasando 

de una estructura ortorrómbica (Pmma, LaCa2Fe3O8+δ) a una trigonal (R-3c, 

La2CaFe3O8+δ), determinándose una composición bifásica para La1.5Ca1.5Fe3O8+δ con fase 

principal ortorrómbica. La evolución de los parámetros de red de estas estructuras 

cristalinas es como sigue: i) para la fase trigonal (R-3c) con constantes de red, a=b y c, se 

determinó que las composiciones en la región, 0<Ca2+<0.5, exhiben una disminución en 

ambos parámetros conforme aumenta el contenido de Ca2+, este comportamiento está 

asociado con los radios iónicos de La3+ (1.36 Å) y Ca2+ (1.34 Å) [77] donde 𝑟𝐿𝑎3+ > 𝑟𝐶𝑎2+ , 

observándose un ligero incremento para x≥0.5, debido a la presencia del arreglo 

ortorrómbico. Siguiendo con, ii) la fase ortorrómbica (Pmma), con parámetros a, b y c, 

muestran que los parámetros b y c tienen valores mínimos y a el valor máximo para 

La2CaFe3O8+δ, caso contrario en La1.5Ca1.5Fe3O8+δ, donde se observa el valor mínimo de a y 

y máximos de b y c, este comportamiento asociado principalmente al balance de cargas 

propiciado por la presencia bifásica en el bulto. 
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Figura 4-4 Difractogramas para los sistemas La1+xCa2-xFe3O8+δ a temperatura ambiente. Se observa la influencia de la 
relación La/Ca y se i identifica la fase secundaria CaFe5O7. (+ Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del 
grupo espacial) 
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Figura 4-5 Difractogramas para los sistemas La1+xSr2-xFe3O8+δ a temperatura ambiente. Se advierte una influencia de la 
relación La/Ba y el tratamiento térmico. (+ Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial). 

 

    Ayudados por la técnica de refinamiento de rayos X mencionada anteriormente, las 

perovskitas La1+xSr2-xFe3O8+δ fueron estudiadas. De tal análisis se encontró (Figura 4-5) una  

fase estructural principal para cada concentración de Sr. Es evidente que conforme aumenta 

el contenido de Sr2+ en la relación La3+/ Sr2+ se presenta un cambio estructural, 

transformándose de una red romboédrica a una cúbica. Se identificó una estructura 
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romboédrica (grupo espacial R-3c) para las relaciones 2:1 y 1.5:1.5 y para la conformación 

1:2 fue identificada una fase cúbica (Pm3m), tal como en los sistemas La1+xBa2-xFe3O8+δ. 

Un análisis de la evolución de los parámetros de red de manera global fue realizado 

empleando una transformación de parámetros [26] que se muestra dentro de la Figura 4-5, se 

observa un máximo en los valores de a, b y c para la composición La1.5Sr1.5Fe3O8+δ y un 

mínimo para la fase cúbica, LaSr2Fe3O8+δ. Este comportamiento se asocia a la 

compensación electrónica en el bulto por la formación de vacancias de oxígeno en el sitio B 

de la ferrita (Fe) [78]. Sin embargo, no se descarta la formación de micro dominios y/u 

orden a corto alcance [28, 79]. Es evidente la influencia del oxígeno no estequiométrico en 

el cambio estructural exhibido por LaSr2Fe3O8+δ, este cambio se identificó por estudios de 

HREM (High Resolution Electron Microscopy: Microscopia Electrónica de Alta 

Resolución) donde la muestra LaSr2Fe3O8.7 al ser oxidada pasa de una simetría cúbica a una 

romboédrica con el incremento de oxígeno de 8.7 a 9 [79].  

    Por otro lado, se realizaron medidas de difracción de rayos X a bajas temperaturas, 

alrededor de 15 K, con la finalidad de evaluar el carácter estructural y comparar con los 

resultados a temperatura ambiente. Los difractogramas obtenidos se muestran en las 

siguientes Figuras.  
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Figura 4-6 Difractogramas para el segundo conjunto de los sistemas La1+xBa2-xFe3O8+δ a 15 K. Se nota  la influencia de la 
relación La/Ba, el tratamiento térmico y el efecto del enfriamiento en el parámetro de red (ver inset). Se identifica la 
fase secundaria BaFe2O4. (+ Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial). 
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Figura 4-7 Difractogramas para los sistemas La1+xCa2-xFe3O8+δ a 15 K. Donde se observa la influencia de la relación 
La/Ca  y el efecto del enfriamiento en los parámetros de red. Se identifica también la fase secundaria CaFe5O7. (+ 
Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del grupo espacial). 
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Figura 4-8 Difractogramas para los sistemas La1+xSr2-xFe3O8+δ a 15 K. Observándose la influencia de la relación La/Sr, el 
tratamiento térmico y el efecto del enfriamiento. (+ Experimental, ─ Calculado, ─ Exp-Cal y | reflexiones del grupo 
espacial). 
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    El análisis comparativo de los parámetros de red se llevó a cabo mediante un proceso de 

normalización [26]. 
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Figura 4-9 Comportamiento de los parámetros de red normalizados. 

           

Tabla 4-2 Parámetros finales del refinamiento de Rietveld para la primera serie de compuestos La1+xBa2-xFe3O8+δ 
obtenidos con el software FullProff Suite. 

La1+xBa2-xFe3O8+δ 

X 0 0.5 1 1 1 

Atm. O₂ O₂ O₂ O₂ Ar 

Tsint (°C) 1300 1300 1300 1125 1125 

a (Å) 3.9453(1) 3.9365(1) 3.9367(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 
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Coeficiente 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 

𝝌𝟐  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 

 

    

Tabla 4-3 Parámetros finales del refinamiento de Rietveld para el segundo conjunto  de compuestos La1+xBa2-xFe3O8+δ 
obtenidos con el software FullProff Suite. 

La1+xBa2-xFe3O8+δ 

X 0 0.5 1 

Atm. O₂ O₂ O₂ 
Tsint (°C) 1300 1300 1300 

a(Å) 3.9518(4) 3.9408(1) 3.9249(1) 

a15K (Å) 3.9429 3.8909 3.9252 

Posición atómica (Pm3m) 

La (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) 

Fe (0,0,0) (0,0,0) (0,0,0) 

O (0,0,1/2) (0,0,1/2) (0,0,1/2) 

Parámetros de refinamiento 

𝝌𝟐  2.03 2.49 2.76 

𝝌𝟏𝟓𝑲
𝟐  2.27 5.35 3.01 

% de imp. 4.59 3.88 4.74 

 

  

Tabla 4-4 Parámetros finales del refinamiento de Rietveld para los compuestos La1+xCa2-xFe3O8+δ obtenidos con el 
software FullProff Suite. 

La1+xCa2-xFe3O8+δ 

X 0 0.5 1 

Atm. O₂ O₂ O₂ 
Tsint (°C) 1300 1300 1300 

Fase Pmma    

a(Å) 5.4650 5.4214 6.5212 
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a15K (Å) 5.4586 5.4151 6.5212 

b(Å) 11.2938 11.6922 10.9254 

b15K (Å) 11.2650 11.6799 10.9254 

c(Å) 5.5648 5.5597 5.1561 

c15K (Å) 5.5565 5.5558 5.1561 

Fase R-3c    

a(Å) 5.5039 5.5054 5.4894 

a15K (Å) 5.5057 5.5030 5.4794 

c(Å) 13.5398 13.4591 13.4750 

c15K (Å) 13.4931 13.4293 13.4587 

% fase Pmma 60.62 9.66 0.44 

% fase R-3c 39.38 90.34 99.56 

% fase Pmma (15 K) 28.27 12.74 0.44 

% fase R-3c (15 K) 71.73 87.26 99.56 

Parámetros de refinamento 

𝝌𝟐  3.54 5.88 3.39 

𝝌𝟏𝟓𝑲
𝟐  3.98 7.29 3.58 

  

 

Tabla 4-5 Parámetros finales del refinamiento de Rietveld para los compuestos La1+xSr2-xFe3O8+δ obtenidos con el 
software FullProff Suite. 

La1+xSr2-xFe3O8+δ 

X 0 0.5 1 

Atm. O₂ O₂ O₂ 
Tsint (°C) 1300 1300 1300 

a(Å) 3.8758 5.5073 5.5034 

a15K (Å) 3.8668 5.4993 5.5005 

c(Å) - 13.5772 13.4337 

c15K (Å) - 13.5405 13.3753 

Grupo espacial Pm3m R-3c R-3c 

Parámetros de refinamiento 

𝝌𝟐  2.04 3.66 2.54 

𝝌𝟏𝟓𝑲
𝟐  1.91 3.04 2.84 

% de imp. 0.53 1.24 0 

 

 

    En general, todas las muestras sintetizadas de La/Ba 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 base La/Ba, puesto que existen 
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estudios que demuestran una relación entre estos dos factores. El procedimiento para ello se 

presenta a continuación. 

    En caso de las perovskitas La/Ca y La/Sr no es posible realizar la estimación del 

contenido de oxígeno mediante un proceso estadístico por falta de datos experimentales. 

 

4.2.1.  Determinación de la concentración de Oxígeno 

 

    Estudios previos de los sistemas (La1-xBax)3Fe3O8+δ fueron realizados en la década de los 

90´s donde se determinó el comportamiento del parámetro de red en función de la 

concentración de oxígeno [2, 1, 9]. Esta información fue empleada para determinar, por 

interpolación, la cantidad de oxígeno presente en nuestras muestras base Fe. Los gráficos 

adaptados se presentan a continuación (véase Figura 4-10 y Figura 4-11 ): 
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Figura 4-10 Evolución del parámetro de red a como función del contenido de oxígeno a temperatura ambiente y a 10 
K para LaBa2Fe3O8+δ (Datos obtenidos de [9]). 
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Figura 4-11 Evolución del parámetro de red a de La1+xBa2-xFe3O8+δ (Adaptación de datos [2, 1]). La diferencia entre 
estos datos se debe al proceso de enfriamiento. 

 

      El análisis de los datos reportados permitió valorar el contenido de oxígeno en la red 

cristalina de las muestras sintetizadas La1+xBa2-xFe3O8+δ, los resultados obtenidos se 

representan en la Figura 4-12. 
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Figura 4-12 Evolución del parámetro de red a como función del contenido de Oxígeno de las perovskitas             
La1+xBa2-xFe3O8+δ  . 

 

    Puede observarse una tendencia de disminución del parámetro de red al incrementar la 

presencia de oxígeno en los sistemas LaBa2Fe3O8+δ, 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 del primer conjunto la cantidad de O2- difiere 

considerablemente, pero el parámetro de red a no varía, esto asociado a la distribución de 

La³⁺ y Ba²⁺ y sus radios iónicos efectivos. Para La1.5Ba1.5Fe3O8.83 y La2BaFe3O8.13 del 

segundo conjunto el contenido de oxígeno difiere significativamente y el parámetro de red 
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varía en un 0.4 % que no es relevante, observándose está pequeña variación como efecto de 

la ruta de síntesis. 

    Para todos los sistemas férricos bajo estudio, se considera que el oxígeno no 

estequiométrico influye 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 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+ [6]. Partiendo del balance de cargas 

dado por la ecuación 3(1 + 𝑥) + 2(2 − 𝑥) + 3[3(1 − 𝑦) + 4𝑦] − 2(8 + 𝛿) = 0, la 

concentración de Fe4+ debe obedecer la siguiente relación: 

 

    Balance de cargas para La1+xT2-xFe3O8+δ, x = 0, 0.5, 1 

La1+𝑥
3+ 𝑇2−𝑥

2+ (Fe1−𝑦
3+ Fe𝑦

4+)
3
𝑂
8+(

𝑥
2
+1.5y)

2−  

Ecuación 48 

 

    Empleando la ecuación anterior se obtuvieron los valores plasmados en la Figura 4-13 

(Tabla 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+ [77], 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 influencias opuestas (un incremento debido al 

tamaño del ión Fe4+ y una disminución debida al O2-). 
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Figura 4-13 Porcentaje de Fe4+ en las ferritas La1+xBa2-xFe3O8+δ. 

 

    Con la caracterización estructural realizada, se procedió al estudio de las propiedades 

electrónicas mediante curvas de resistividad. Las curvas antes mencionadas y su análisis se 

presentan a continuación. 

 

4.3. Comportamiento Resistivo 
 

    Una de las principales medidas de transporte electrónico es la curva de resistividad 

eléctrica, ρ (T), se muestra para los sistemas de Ba en las Figs.4-14 – 4-20; en las Figs. 4-21 

– 4-23 para la relación La/Sr y por último para los compuestos base La/Ca en las Figs. 4-24 

– 4-27. 

La evolución térmica de la resistividad de los 2 conjuntos de muestras, La1+xBa2-

xFe3O8+δ, permitió identificar tres eventos: el primer evento ocurre a alta temperatura (Tox: 

temperatura del evento térmico por efecto del oxígeno) observándose en la resistividad de 

LaBa2Fe3O8.66 un mínimo local alrededor de Tox=758 K y los otros dos a bajas temperaturas 

(TMO: Temperatura asociada al ordenamiento magnético y TCO: Temperatura asociada al 

ordenamiento de cargas), uno mostrando un mínimo local a TMO=138 K mientras que el 

otro exhibe un salto débil a TCO=103 K (ver Tabla 4-7). Estos eventos son similares, pero no 

idénticos a los presentes en La1.5Ba1.5Fe3O8+δ [8] y La2BaFe3O8+δ; estos dividen la curva ρ 

(120<T<900 K) en cuatro regiones distintas, en las cuales se considera el escenario de 

desproporción electrónica [80], se identificaron de la siguiente manera: 
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Figura 4-14 Curva de resistividad como función de la temperatura para LaBa2Fe3O8.57 (Tratamiento en Ar-1125 °C) 
mostrando los dos modelos: la línea roja corresponde al Modelo de Arrhenius y la azul al modelo Salto de Rango 
Variable de Mott . Esta curva exhibe una anomalía alrededor de 180 K. 
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Figura 4-15 Evolución térmica de la resistividad de LaBa2Fe3O8.68 indicando el ajuste por el modelo de Arrhenius (línea 
roja) y por Salto de Rango Variable de Mott (línea azul). Un evento anómalo fue observado alrededor de 120 K 
(muestra tratada en flujo de O₂ a 1125 °C). 
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Figura 4-16 ρ (T) en representación logarítmica y recíproca de La1.5Ba1.5Fe3O8.86 donde las líneas roja y azul son 
simulación de los modelos de Arrhenius y VRH-Mott, respectivamente. Cabe mencionar que una anomalía en la curva 
fue observada cerca de 140 K. 
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Figura 4-17 Ajuste por los modelos de Arrhenius y Salto de Rango Variable de Mott de la curva resistiva ρ (T) de 
La2BaFe3O9.18. Es notable, un evento anómalo térmico alrededor de 190 K. 
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Figura 4-18 ρ (T) de LaBa2Fe3O8.66 donde las líneas roja y azul corresponden al modelo de Arrhenius y al modelo de 
Salto de Rango Variable de Mott, respectivamente. Cabe mencionar que una anomalía fue observada en la curva 
próxima a140 K. En el recuadro ρ (T) no sigue el comportamiento de Arrhenius. Una posible causa de esta conducta es 
la pérdida de oxígeno. 
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Figura 4-19 Representación logarítmica vs recíproco de ρ (T) para La1.5Ba1.5Fe3O8.828: las líneas roja y azul son la 
simulación por los modelos de Arrhenius y de Mott , respectivamente. En el recuadro se puede observar que ρ (T) a 
altas temperaturas está fuertemente influenciada por el intercambio de oxígeno con el ambiente y a bajas 
temperaturas un evento anómalo fue observado cerca de 140 K. 
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Figura 4-20 Curva de resistividad eléctrica como función de la temperatura para La2BaFe3O8.13 mostrando los dos 
modelos teóricos de ajuste: las líneas roja y azul son la simulación por los modelos de Arrhenius y de Mott , 
respectivamente. 

 

(i) La región antiferromagnética, T<TCO, región dentro de la que los portadores de 

carga son activados térmicamente y se mueven a través de la brecha de energía 

semiconductora (band gap) [81] que se abre por debajo del inicio del 

ordenamiento de cargas a TCO  [80]. Este evento TCO está acompañado por un 

salto brusco ΔρTco, sin embargo, es relativamente débil si lo comparamos con lo 

que usualmente se observa en una transición metal-aislante [82] . 

 

(ii) La región intermedia, antiferromagnética, TCO<T<TMO región donde las cargas se 

desplazan por saltos (hopping) rápidos pero los momentos del Fe están ordenados 

antiferromagneticamente cerca de TMO; este orden se manifiesta inequívocamente 

en la evolución térmica del calor específico Figura 4-34. Dentro de esta región se 

observa la magnitud del máximo local de la resistividad, el salto en el calor 

específico, así como la fuerza del campo hiperfino en los espectros de Mössbauer 

[53, 1, 6, 83], estos dependen del contenido de oxígeno, así como de la relación 

entre Fe4+ y Fe3+. La histéresis térmica en el intervalo TCO<T<TMO sugiere una 

transición magnética de primer orden [81]. Considerando lo antes mencionado 

acerca de la estabilidad de la estructura cúbica cerca de 15 K, se concluye que no 

existe una transición de fase estructural macroscópica en  TMO. Sin embargo, no 
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se puede excluir desorden microscópico más allá del límite de detección de rayos 

X  [28, 79]. 

(iii) La región paramagnética, TMO<T<Tox, dentro de la cual ρ (T) es gobernada por 

un proceso de activación térmica de salto rápido, Fe4+⇆ (1-x) Fe3+ + x Fe5+. Para  

LaBa2Fe3O8+δ, este proceso es más rápido que la frecuencia de  ventana 

Mössbauer, 10⁷ Hz, sin embargo, no es tan rápido como el observado en el estado 

metálico paramagnético de SrFeO3 cuando (debido a una tasa de relajación más 

rápida o un ancho de banda metálico más amplio) la resistividad exhibe un 

comportamiento metálico de pendiente positiva [84, 85]. Un análisis más cercano 

de ρ (TMO<T<Tox) activado térmicamente, nos dice que, LaBa2Fe3O8.66 (ver Figura 

4-18) revela un comportamiento Arrhenius a alta temperatura [6, 11, 2, 4, 8], 

descrita por la siguiente ecuación: 

𝜌 = 𝜌0𝑒
𝑇𝐴
𝑇  

Ecuación 49 

donde TA ≈ 2000-3600 K representa un gap o una barrera de energía (Δ). Conforme la 

temperatura decrece, el canal de transporte favorece el proceso VRH de Mott; 

𝜌 = 𝜌0𝑒
(
𝑇𝑉𝑅𝐻
𝑇

)
1/4

 

Ecuación 50 

donde  TVRH ≈ 150-210 K representa una energía característica que depende de la densidad 

de estados. 

(iv) Finalmente, la región T>Tox donde ρ (T>Tox) manifiesta una tendencia metálica 

de pendiente positiva. ρ (Tox)  es el mínimo en  Tox que marca el inicio de la 

difusión del oxígeno de la muestra [5, 60, 86]. 

    La evolución térmica de ρ (T), se muestra en las Figs.4-14 – 4-20. Resulta evidente al 

comparar la Figura 4-14 y Figura 4-15, que la incorporación de oxígeno dentro de 

LaBa2Fe3O8+δ conduce a una reducción de casi dos órdenes de magnitud de la resistividad a 

bajas temperaturas (también vea Figura 4-18); considerando como causa de esta diminución 

la presencia de vacantes de Fe3+, lo cual no favorece  el proceso de salto dentro del rango 

TCO <T <Tox, es decir, es perjudicial para la hibridación de los orbitales O 2p y Fe 3d (lo 

que conduce a un ancho de banda metálico más pequeño).  

    Las curvas de resistividad de LaBa2Fe3O8+δ también revelan la variación sistemática en 

TMO y TCO cuando x o δ varía. Como ejemplo, el punto magnético 𝑇𝑀𝑂
1:2:3(𝐴𝑟) = 181 K de 

LaBa2Fe3O8.57 tratado en Ar es mayor que  𝑇𝑀𝑂
1:2:3(𝑂) = 121 K de LaBa2Fe3O8.68 tratado en 

oxígeno. De manera similar, para las mismas muestras, el punto de ordenamiento de cargas 
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𝑇𝐶𝑂
1:2:3(𝐴𝑟) = 104 K es mucho mayor que el de la muestra tratada en oxígeno que se supone 

que está muy por debajo de nuestra ventana de medición. Además, se identificó que una 

disminución en x de La1+xBa2-xFe3O8+δ va acompañada de una disminución monótona de ρ 

(T) a bajas temperaturas: aunque el contenido de oxígeno no es el mismo, se atribuye dicha 

reducción a un aumento en Fe4+ debido a una disminución en la relación La3+ / Ba2+.     
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Figura 4-21 Evolución térmica de LaSr2Fe3O8+δ mostrando los dos modelos de ajuste: la línea roja corresponde al 
modelo de Arrhenius  y la azul al VRH-Mott. Notar la anomalía térmica  presente en la curva cerca de 160 K. 
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Figura 4-22 Representación logarítmica vs recíproco de ρ (T) para La1.5Sr1.5Fe3O8+δ: las líneas roja y azul corresponden a 
los modelos de Arrhenius y VRH-Mott, respectivamente. Note que esta curva muestra a bajas temperaturas un estado 
metálico no convencional. 
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Figura 4-23 Curva resistiva de La2SrFe3O8+δ mostrando los dos modelos de ajuste: la línea roja corresponde al modelo 
de Arrhenius  y la azul al VRH-Mott. 
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La evolución térmica en el transporte electrónico de las muestras La1+xSr2-xFe3O8+δ fue 

estimada mediante curvas resistivas que se muestran en las Figs.4-21-4-23. Estas 

mediciones, permitieron identificar 3 regiones en las curvas, se describen a continuación: 

 

(i) La región antiferromagnética, T<TCO, región en la cual los portadores de carga 

son activados mediante energía térmica y se desplazan a través de la brecha de 

energía semiconductora (band gap) que inicia por debajo del ordenamiento de 

cargas a TCO  [45, 35, 7]. Este evento TCO está acompañado por un cambio suave 

ΔρTco, como se observa para LaSr2Fe3O8+δ y La2SrFe3O8+δ; sin embargo; en  

La1.5Sr1.5Fe3O8+δ, ΔρTco es relativamente mayor, lo que permite identificar  una 

posible transición metal-aislante, siendo un estado metálico no convencional por 

los altos valores de la resistividad, aunque no se descarta una combinación con 

un evento magnético, por el mayor porcentaje de Fe4+ presente en esta muestra 

en comparación con la relaciones La/Sr 1:2 y 2:1 [87].  

 

(ii) La región intermedia, antiferromagnética, TCO<T<TMO queda bien descrita por 

el mecanismo de saltos (hopping) rápidos donde los momentos del Fe están 

ordenados antiferromagneticamente cerca de TMO; este orden se manifiesta 

inequívocamente en la evolución térmica del calor específico de LaSr2Fe3O8+δ 

[41]. Dentro de esta región se observa, la magnitud del máximo local de la 

resistividad, el salto en el calor específico, así como la apertura en las curvas de 

magnetización ZFC-FC [40, 41, 88, 35], estos dependen del contenido de 

oxígeno así como de la relación entre Fe4+ y Fe3+. La histéresis térmica (débil) 

en las curvas de resistividad eléctrica en el intervalo TCO<T<TMO sugiere una 

transición magnética de primer orden al igual que en los sistemas base 

La3+/Ba2+. Los resultados de difracción de rayos X a 15 K permiten descartar 

una posible transición de fase estructural macroscópica en  TMO. Sin embargo, 

no se puede excluir desorden microscópico más allá del límite de detección de 

rayos X. 

 

(iii) La región paramagnética, T>TMO, dentro de la cual ρ (T) es gobernada por un 

proceso de activación térmica del tipo de saltos rápidos, Fe4+⇆ (1-x) Fe3+ + x 

Fe5+. Un análisis más cercano del comportamiento de ρ (TMO<T) activado 

térmicamente, nos dice que, el conjunto de perovskitas La1+xSr2-xFe3O8+δ (ver 

Figura 4-18) revela un  comportamiento tipo Arrhenius  por encima de TMO hasta 

altas temperaturas, descrita por la Ecuación 49. Donde TA ≈ 2350-3570 K 

representa un gap o una barrera de energía (Δ). Conforme la temperatura 

decrece, el mecanismo de transporte favorece el proceso VRH de Mott (Ecuación 

50), donde  TVRH ≈ 125-240 K representa una energía característica que depende 
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de la densidad de estados. Cabe mencionar, que en esta región solo se observa 

un mínimo local para La1+xSr2-xFe3O8+δ alrededor de Tox ≈ 400 K, evidenciando 

un proceso de desorción y reabsorción [89].   

       La evolución térmica de ρ (T), que se muestra en las Figs.4-21 – 4-23, hace evidente, 

que la incorporación del ión alcalino  Sr2+ en La1+xSr2-xFe3O8+δ  conduce a una reducción de 

casi dos órdenes de magnitud de la resistividad a bajas temperaturas (también vea Figura 

4-18), observándose el menor orden en la relación La: Sr: Fe: O : 1.5: 1.5: 3: 8+δ; causada 

por la transformación de Fe4+ en Fe3+  y Fe5+ [41], e influenciada por el contenido de 

oxígeno del bulto, lo cual no favorece  el proceso de salto dentro del rango T<TCO, es decir, 

la hibridación de los orbitales 2p y 3d del O y Fe, respectivamente, se ve frustrada (lo que 

reduce el ancho de banda metálico).  

    Las curvas de resistividad eléctrica de La1+xSr2-xFe3O8+δ también revelan la variación en 

TMO y TCO cuando x varía. Como ejemplo, el punto magnético 𝑇𝑀𝑂
1:2:3 = 150 K de 

LaSr2Fe3O8+δ es menor que  𝑇𝑀𝑂
1.5:1.5:3 = 190 K de La1.5Sr1.5Fe3O8+δ. De manera similar, 

para las mismas muestras, el punto de ordenamiento de cargas 𝑇𝐶𝑂
1:2:3 = 103  K es menor 

que 𝑇𝐶𝑂
1.5:1.5:3 = 145  K.  
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Figura 4-24 ρ (T) en representación logarítmica y recíproca de LaCa2Fe3O8+δ donde las líneas roja y azul son la 
simulación de los modelos de Arrhenius y VRH-Mott, respectivamente. 
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Figura 4-25 Curva resistiva de La1.5Ca1.5Fe3O8+δ mostrando el ajuste por el modelo de Arrhenius (línea roja) y por 
modelo VRH-Mott (línea azul). 
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Figura 4-26 Evolución térmica de la resistividad para La2CaFe3O8+δ mostrando el ajuste por el modelo de Arrhenius 
(línea roja) y por modelo VRH-Mott (línea azul). 
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Tabla 4-6 Valores obtenidos de los modelos: VRH de Mott y de un semiconductor tipo Arrhenius aplicados a las 
perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ   

Compuesto Tsint Atm. Fe4+ ρ0A Δ ρ0M TVRH 

 (°C)  (%)  (K)  (K) 

LaBa2Fe3O8.57 1125 Ar 38 0.0011 2683.99 2.32e-18 177.5 

LaBa2Fe3O8.68 1125 O₂ 44 0.0027 2021.95 4.30e-17 158.7 

La1.5Ba1.5Fe3O8.86 1300 O₂ 40.66 0.0001 2641.52 2.39e-20 185.9 

La2BaFe3O9.18 1300 O₂ 45.33 3.54e-5 3180.33 1.37e-22 210.3 

LaBa2Fe3O8.66 1300 O₂ 44 0.0062 2105.22 1.81e-15 147.9 

La1.5Ba1.5Fe3O8.828 1300 O₂ 38.53 0.0005 2881.66 2.56e-19 186.1 

La2BaFe3O8.13 1300 O₂ -24.62 0.0039 3624.14 3.16e-18 192.0 

LaCa2Fe3O8+δ 1300 O₂ - 0.0643 1450.97 8.90e-17 159.8 

La1.5Ca1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ - 2.67e-5 3267.55 2.17e-23 217.3 

La2CaFe3O8+δ 1300 O₂ - 2.66e-6 3682.96 8.03e-29 262.6 

LaSr2Fe3O8+δ 1300 O₂ - 1.79e-5 2350.08 4.57e-14 124.3 

La1.5Sr1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ - 7.96e-7 3569.62 1.56e-26 238.4 

La2SrFe3O8+δ 1300 O₂ - 3.27e-6 2823.14 4.61e-20 175.1 

 

Por último, la evolución térmica del transporte electrónico en el conjunto de muestras 

base La/Ca, La1+xCa2-xFe3O8+δ, fue valorada mediante curvas de resistividad que se pueden 

observar en las Figs.4-24-4-26. Estas mediciones, permitieron identificar 3 regiones en las 

curvas, se describen a continuación: 

(i) La región antiferromagnética, T<TCO, región descrita clásicamente donde los 

portadores de carga se movilizan mediante el suministro de energía térmica y se 

desplazan a través de la banda semiconductora (band gap) que inicia por debajo 

del ordenamiento de cargas en TCO [22]. Este evento TCO está acompañado por 

un cambio suave ΔρTco, como se observa para La2CaFe3O8+δ y La1.5Ca1.5Fe3O8+δ, 

caso contrario en  LaCa2Fe3O8+δ: fuertemente influenciado por la mezcla de dos 

fases estructurales (ver Tabla 4-4).  

 

(ii) La región intermedia, antiferromagnética débil, TCO<T<TMO donde los 

momentos del Fe están ordenados antiferromagneticamente cerca de TMO, queda 

bien descrita por el mecanismo de saltos (hopping) rápidos activados 

térmicamente. La histéresis térmica en el intervalo TCO<T<TMO sugiere una 

transición magnética de primer orden al igual que en los sistemas base 

La3+/Ba2+. Los resultados de difracción de rayos X a 15 K permiten descartan 

una transformación estructural a nivel macroscópico para La2CaFe3O8+δ y 

La1.5Ca1.5Fe3O8+δ (no se puede excluir desorden microscópico más allá del límite 

de detección de rayos X); sin embargo; es posible que este evento magnético 

este acompañado de una transición de fase estructural macroscópica que inicia 

en  TMO para  LaCa2Fe3O8+δ. 
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(iii) La región paramagnética, T>TMO, dentro de la cual ρ (T) es gobernada por un 

proceso de activación térmica del tipo de saltos rápidos, Fe4+⇆ (1-x) Fe3+ + x 

Fe5+. Un análisis más cercano de ρ (TMO<T) activado térmicamente, nos dice 

que, el conjunto de perovskitas La1+xCa2-xFe3O8+δ (ver Figura 4-18) revela un 

comportamiento tipo Arrhenius [22], por encima de TMO hasta altas 

temperaturas, descrita por la Ecuación 49. Donde TA ≈ 1450-3690 K representa 

un gap o una barrera de energía (Δ) que disminuye al incrementar el contenido 

de Ca2+. Conforme la temperatura decrece, el mecanismo de transporte favorece 

el proceso VRH de Mott (Ecuación 50). Donde  TVRH ≈ 160-263 K representa una 

energía característica que depende de la DOS. Cabe mencionar, que en esta 

región se observa, una secuencia de eventos por encima de T>300 K para 

LaCa2Fe3O8+δ, como un efecto del proceso de desorción y reabsorción de 

oxígeno [23].   

       La evolución térmica de ρ (T), que se muestra en las Figs.4-24 – 4-26, revela que la 

incorporación del ión alcalino  Ca2+ en La1+xCa2-xFe3O8+δ  conduce a una reducción de casi 

3 órdenes de magnitud de la resistividad a bajas temperaturas (atribuyendo este hecho al 

proceso de neutralización de cargas y/o la introducción de vacancias de oxígeno) ( vea 

Figura 4-24), observándose el menor orden en la relación La: Ca: 1: 2; considerando como 

causa de esta diminución la transformación de Fe4+ en Fe3+  y Fe5+ (proceso de oxidación 

de Fe3+) [20, 22], influenciado por el contenido de oxígeno del bulto, lo cual no favorece  el 

proceso VRH en T<TCO, es decir, no se realiza con éxito la hibridación de los orbitales 2p y 

3d del O y Fe, respectivamente.  

    Las curvas de resistividad de La1+xCa2-xFe3O8+δ también revelan la variación en TMO y 

TCO cuando x varía. Como ejemplo, el punto magnético 𝑇𝑀𝑂
1:2:3 = 260 K de LaCa2Fe3O8+δ  

es mayor que  𝑇𝑀𝑂
1.5:1.5:3 = 187 K de La1.5Ca1.5Fe3O8+δ. En este sentido, se identificó que TCO 

disminuye monótonamente al incrementar el contenido del ión alcalino Ca2+, siendo  

𝑇𝐶𝑂
2:1:3 < 𝑇𝐶𝑂

1.5:1.5:3 < 𝑇𝐶𝑂
1:2:3: 127<155<235 K.  

 

Tabla 4-7 Temperaturas de los eventos identificados en las curvas de resistividad para las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ 

Compuesto Tsint Atm. TCO TMO TOX 

 (°C)  (K) (K) (K) 

LaBa2Fe3O8.57 1125 Ar 104 181 - 

LaBa2Fe3O8.68 1125 O₂ - 121 - 

La1.5Ba1.5Fe3O8.86 1300 O₂ 115 134 - 

La2BaFe3O9.18 1300 O₂ 130 189 - 

LaBa2Fe3O8.66 1300 O₂ 103 138 758 

La1.5Ba1.5Fe3O8.828 1300 O₂ 98 116 - 
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La2BaFe3O8.13 1300 O₂ 118 129 - 

LaCa2Fe3O8+δ 1300 O₂ 235 260 349 

La1.5Ca1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 155 187 - 

La2CaFe3O8+δ 1300 O₂ 193 127 - 

LaSr2Fe3O8+δ 1300 O₂ 103 150 396 

La1.5Sr1.5Fe3O8+δ 1300 O₂ 145 190 - 

La2SrFe3O8+δ 1300 O₂ 117 170 - 

 

 Es importante correlacionar lo antes dicho, por lo que se realizaron mediciones 

magnéticas que se presentan en la siguiente sección. 

 

4.4. Comportamiento magnético M (T, H) y χ (T) 
 

    Curvas representativas  de magnetización isotérmica M (2.5 K, H≤90 kOe, δ, x) (ver 

Figura 4-27 y Figura 4-31) y susceptibilidad magnética con campo externo aplicado 

constante χ (2 <T <300 K, δ, x) = (M (T, 10 kOe, δ, x)/10 kOe) (ver Figura 4-28 y Figura 

4-29) y de La1+xT2-xFe3O8+δ enfatizan el bajo magnetismo de estos compuestos basados en 

Fe: mientras que todas las curvas  χ (2 <T <300 K, δ, x) están dentro del rango de 10-2 

emu/mol , μ (2.5 K, δ, x) → μsat <1.3 μB incluso cuando (1 / H) → 0. 

 

Figura 4-27 Momento magnético como función del campo magnético aplicado de las perovskitas La1+xBa2-xFe3O8+δ :  a) 
primer conjunto  y b) segundo conjunto de muestras. 
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Figura 4-28 Comparación de la evolución térmica de la susceptibilidad magnética de los dos conjuntos de las ferritas  
La1+xBa2-xFe3O8+δ : a) primer conjunto y b) segundo conjunto. 

    A pesar del estado magnético reducido, no se observa una evolución sistemática estricta 

con δ o x.  Esto se atribuye a la presencia de contaminación magnética débil que es más 

evidente en las curvas de susceptibilidad ZFC y FC de la Figura 4-28 (b) o en el carácter 

plano de la susceptibilidad a altas temperaturas. Tales fases minoritarias contaminantes son 

difíciles de controlar o eliminar; están muy por debajo del límite de detección de nuestra 

espectroscopia Mössbauer o técnicas de difracción de rayos X, por lo tanto, se verificó que 

su presencia no influye en las conclusiones alcanzadas en este trabajo. 

    Generalmente, al disminuir la temperatura, el tipo de comportamiento electrónico 

activado térmicamente queda descrito por la Ecuación 51, el proceso VRH se ralentiza 

como efecto térmico. El ordenamiento magnético se realiza en TMO mientras que el 

ordenamiento de cargas en TCO [80].  Se considera que todas las muestras La1+xT2-xFe3O8+δ 

presentan estas transiciones TMO  y  TCO   y  que  TCO < TMO.  

𝐹𝑒4+(𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

1)
 𝑇<𝑇𝑐𝑜 
→       (1 − 𝑐)𝐹𝑒3+(𝑡2𝑔

3 𝑒𝑔
2) + 𝑐𝐹𝑒5+(𝑡2𝑔

3 ) 

𝐹𝑒4+(𝑡2𝑔
3 𝑒𝑔

1)
 𝑇>𝑇𝐶𝑂 
↔       (1 − 𝑐)𝐹𝑒3+(𝑡2𝑔

3 𝑒𝑔
2) + 𝑐𝐹𝑒5+(𝑡2𝑔

3 ) 

Ecuación 51 
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En los sistemas La1+xBa2-xFe3O8+δ, el calor específico (Figura 4-34) de LaBa2Fe3O8+δ  

sugiere que el evento magnético acontece aproximadamente en  𝑇𝑀𝑂
𝐶 ≃146-160 K, las 

resistividades  (ver Figura 4-15, Figura 4-18, Figura 4-37 y  Figura 4-38) sugieren dos 

eventos 𝑇𝑀𝑂
𝜌
≃120-144 K y  𝑇𝐶𝑂

𝜌
≤ 103 K mientras que la susceptibilidad magnética (ver 

Figura 4-28 y Figura 4-29), 𝑇𝑀𝑂
𝜒
= 161 K (manifestado como un cambio de pendiente 

menos pronunciada). La distribución observada en TMO y TCO se atribuye a las 

características de la muestra (por ejemplo, la falta de homogeneidad en x o δ). 

    Los estudios de difracción de neutrones en LaBa2Fe3O8.8 revelaron TMO ~188 K [9], que, 

aunque mayor, no está lejos de la T determinada por magnetización. Por encima de TMO, el 

estado paramagnético se manifiesta en la espectroscopia de Mössbauer [1, 6, 60, 53, 83] 

como un doblete asimétrico indicativo de un corto tiempo de relajación magnética (ver 

Figura 4-32). Para la resistividad, una velocidad tan rápida se manifiesta como una 

contribución de dispersión paramagnética independiente de la temperatura superpuesta a un 

comportamiento de tipo semiconductor. Por otro lado, la curva de susceptibilidad de la 

Figura 4-28(b), muestra un comportamiento similar al de Curie-Weiss con μeff (300 K) ~ 6 

μB por fórmula unitaria. 

    Debajo de TMO, la espectroscopia Mössbauer [1, 6, 60, 53, 83]  revela un espectro 

dividido antiferromagnético (posiblemente los subespectros son de Fe3+ y Fe5+). De manera 

similar, los difractogramas de neutrones de LaBa2Fe3O8+δ (0.59 <δ <0.80) revelaron el 

modo 𝐼𝑚𝑚𝑚 a 10 K con 1.28 <μ (10 K) <1.68 μB y este μ (10 K) disminuye al aumentar 

el contenido de oxígeno  [9]. La Figura 4-27 indica que todos los μsat (2.5 K, δ, x) están 

dentro del límite inferior de los evaluados por difracción de neutrones [42, 90]. Vale la 

pena recordar que la espectroscopia de Mössbauer en La1+xBa2-xFe3O8+δ confirmó la 

reducción en el momento electrónico (campo hiperfino) cuando se aumenta el oxígeno [53]. 

De igual manera, las medidas a temperatura ambiente, muestran un aumento del carácter 

antiferromagnético en relación con la disminución del contenido del ión alcalino Ba2+ (ver 

Figura 4-32). 

En los sistemas La1+xCa2-xFe3O8+δ, las curvas resistivas  (ver Figs. 4-24 – 4-26) sugieren 

dos eventos: uno magnético con 130 < 𝑇𝑀𝑂
𝜌
< 260 K y uno asociado a ordenamiento de 

cargas en 130 < 𝑇𝐶𝑂
𝜌
< 235 K mientras que la susceptibilidad magnética (ver Figura 4-29 

(c)) muestra que el evento ocurre a 130 < 𝑇𝑀𝑂
𝜒
< 235 K (manifestado como un cambio de 

pendiente menos espectacular). La distribución observada en TMO y TCO se atribuye a las 

características de la muestra (por ejemplo, la falta de homogeneidad en x o δ y la 

coexistencia de fases estructurales). 

    Los estudios de difracción de neutrones en La2CaFe3O8+δ revelaron un momento efectivo   

μeff (300 K)= 2.3 μB  [91], que, aunque menor, no está lejos del momento μeff (300 K)= 4 μB 

del Fex en La2CaFe3O8+δ, una posible causa de esta variación es  el contenido de oxígeno. 
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Como efecto de la temperatura se observa una reducción de 3.8 a 0.9 μB dentro del rango 

11<T<700 K [92]. Medidas de espectroscopia Mössbauer muestran a temperatura ambiente 

la coexistencia de diferentes especies de Fe (Fe3+/Fe4+) [12]. El evento resistivo que se 

observa a bajas temperaturas fue identificado como un proceso de desproporción de cargas 

balanceado mediante la ecuación:  2𝐹𝑒4+↔𝐹𝑒3+ + 𝐹𝑒5+  [18, 28, 21]. Por otro lado, las 

curvas de susceptibilidad de la Figura 4-29(c), muestran un comportamiento similar al de 

Curie-Weiss con μeff (300 K) ~ 4-7.5 μB y la temperatura  𝑇𝑀𝑂
𝜒

 coincide con un cambio en la 

curva (LaCa2Fe3O8+δ: separación de FC-ZFC,  La1.5Ca1.5Fe3O8+δ: máximo local y 

La2CaFe3O8+δ:   mínimo local). Al identificarse median DRX que La1+xCa2-xFe3O8+δ  es un 

sistema que consta de dos fases; se asume que el hierro posee un estado de valencia 

intermedio: que aumenta gradualmente de Fe3+ a Fe4+ al aumentar Ca2+, además, se 

encontró que el momento magnético efectivo del hierro puede aproximarse mediante la 

ecuación 𝜇𝑒𝑓𝑓  = ((1 −  𝑥)𝜇 𝐿𝑎3+
2 +  𝑥𝜇 

𝐶𝑎2+
2

 + (1 −  𝑡)𝜇 
𝐹𝑒3+
2 +  𝑡𝜇 

𝐹𝑒4+
2 )

1/2

 [15]. 

En los sistemas La1+xSr2-xFe3O8+δ,  las curvas de  resistividad  (ver Figs. 4-21 – 4-23) 

sugieren dos eventos 𝑇𝑀𝑂
𝜌
≃ 150-190 K y  𝑇𝐶𝑂

𝜌
≤ 105-145 K mientras que las curvas de 

susceptibilidad magnética (ver Figura 4-29 (b)), 𝑇𝑀𝑂
𝜒
= 140-190 K (manifestado como un 

cambio de pendiente menos pronunciado, un máximo o mínimo local). La distribución 

observada en TMO y TCO se atribuye a las características propias de cada composición. 

Estudios de difracción de neutrones  en la serie  La1+xSr2-xFe3O8+δ,    revelaron un evento 

magnético acompañado de un ordenamiento de cargas TCO = TMO ~190 K para 

LaSr2Fe3O8+δ [44, 42, 93], esta temperatura de ordenamiento no está lejos de la T 

determinada en este proyecto. Por encima de TMO, el estado paramagnético se manifiesta en 

la espectroscopia Mössbauer como un singlete simétrico (ver Figura 4-33) para La: Sr: 1:2, 

sin embargo, para las otras composiciones se observa un carácter magnético mediante 

sextetos asimétricos [83, 80, 43, 94]. Por otro lado, la curva de susceptibilidad de la Figura 

4-28 (b), muestra un comportamiento similar al de Curie-Weiss con μeff (300 K) < 12.7 μB. 

Debajo de TMO, la espectroscopia Mössbauer revela un espectro dividido 

antiferromagnético (posiblemente los subespectros son de Fe3+, Fe4+ y Fe5+) [83, 94]. De 

manera similar, los difractogramas de neutrones de La1+xSr2-xFe3O8+δ  (x < 0.7) revelaron el 

modo 𝐼𝑚𝑚𝑎  del tipo pseudo cúbico [93]. Vale la pena recordar que la espectroscopia de 

Mössbauer en La1+xBa2-xFe3O8+δ confirmó la presencia de Fe3+ y Fe5+ con carácter 

itinerante a bajas temperaturas [43]. De igual manera, las medidas a temperatura ambiente, 

muestran un aumento del carácter antiferromagnético en relación a la disminución del 

contenido del ión alcalino Sr2+ (ver Figura 4-33 en la que se observa la transición del estado 

paramagnético al antiferromagnético entre LaSr2Fe3O8+δ  y La1.5Sr1.5Fe3O8+δ ). 
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Figura 4-29 Evolución térmica de la susceptibilidad magnética de a) La1+xBa2-xFe3O8+δ, b) La1+xSr2-xFe3O8+δ y c) La1+xCa2-

xFe3O8+δ. 
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Figura 4-30 Comportamiento del momento magnético como función del campo magnético a T= 2.5 K para: a) La1+xBa2-

xFe3O8+δ, b) La1+xSr2-xFe3O8+δ y c) La1+xCa2-xFe3O8+δ. 
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Figura 4-31 Extrapolación del momento magnético en función del inverso del campo magnético aplicado para las 
perovskitas:  a) La1+xBa2-xFe3O8+δ, b) La1+xSr2-xFe3O8+δ y c) La1+xCa2-xFe3O8+δ. 
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Figura 4-32 Espectros Mössbauer para los sistemas La1+xBa2-xFe3O8+δ.  
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Tabla 4-8 Valores  μsat , μeff y  -θN de  para los compuestos La1+xT2-xFe3O8+δ. 

Compuesto Fe4+ μsat μeff(300 K) μeff(2.5 K) -θN 

 (%) (μB ) (μB) (μB) (K) 

LaBa2Fe3O8.57 38 0.54(1) 6.31(1) 0.79(3) 279(7) 

LaBa2Fe3O8.68 44 0.93(1) 6.33(5) 1.32(2) 108(2) 

LaBa2Fe3O8.78 52 0.74(1) 3.63(5) 0.97(5) 264(3) 

La1.5Ba1.5Fe3O8.86 40.66 0.16(1) 1.21(2) 0.13(4) 640(35) 

La2BaFe3O9.18 45.33 0.009(1) 1.53(3) 0.17(4) 543(10) 

LaBa2Fe3O8.66 44 0.906(1) 5.94(1) 0.77(3) 130(1) 

La1.5Ba1.5Fe3O8.828 38.53 0.621(1) 5.72(1) 0.66(1) 453(1) 

La2BaFe3O8.13 -24.62 0.44(1) 6.67(1) 0.60(1) 1750(1) 

LaCa2Fe3O8+δ - 0.25(1) 4.20(1) 0.42(1) 5819(7) 

La1.5Ca1.5Fe3O8+δ - 0.31(1) 5.58(1) 0.47(2) -1740(2) 

La2CaFe3O8+δ - 0.41(1) 7.55(1) 0.56(1) -2937(6) 

LaSr2Fe3O8+δ - 0.75(1) 12.74(2) 1.33(1) 270(1) 

La1.5Sr1.5Fe3O8+δ - 0.46(1) 11.10(1) 1.10(1) 712(2) 

La2SrFe3O8+δ - 0.64(1) 9.99(1) 1.10(1) 257(1) 
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Figura 4-33 Espectros Mössbauer para los sistemas La1+xSr2-xFe3O8+δ. 
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4.5. Calor específico 
 

    El principal interés en esta medición es investigar la naturaleza de la transición 

observada en las curvas resistivas de los sistemas La1+xT2-xFe3O8+δ, la región de la medición 

de calor específico se limitó al intervalo de temperatura, 77 < T < 190 K, para 

LaBa2Fe3O8+δ. Cabe mencionar que se requiere de la medición de más muestras y cubrir un 

rango de temperatura mayor, sin embargo, la medición que se presenta en la Figura 4-34 

puede ser considera como representativa para las otras muestras, así como la reportada para 

LaSr2Fe3O8+δ [40] . 

    Empleando el equipo PPMS se llevó a cabo la medición del calor específico molar de la 

muestra representativa LaBa2Fe3O8.68 el gráfico resultante y su análisis se presentan a 

continuación. 
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Figura 4-34 Curva de Calor específico de LaBa2Fe3O8.68 dentro del rango 77<T<190 K, mostrando el evento térmico TMO. 
En el recuadro: la evolución térmica de la entropía calculada del panel principal (Ecuación 35). Cabe mencionar que 
ningún evento, indica el ordenamiento de cargas TCO, este es evidente a temperatura más baja. 

 

    La representación de C (T)  se encuentra en la Figura 4-34, en la que se puede asegurar 

que la misma anomalía observada en la curva de resistividad se reproduce en esta curva de 

calor específico. El posible carácter de este evento puede ser: i) magnético, ii) electrónico o 

iii) estructural. Una revisión de la respuesta magnética de LaBa₂Fe₃O8+δ en la Figura 4-28 

indica un cambio de pendiente en  χ (T) alrededor de TMO, esto sugiere que la naturaleza de 

la transición puede ser de carácter magnético (también, puede verse acompañada por un 
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ordenamiento electrónico débil). En esta etapa de la investigación, se asume que, no es 

probable que la transición sea debida a una transformación estructural del cristal (en base a 

los resultados obtenidos en la difracción de rayos X a bajas temperaturas Figura 4-3). 

 

    Lo anterior se infiere del comportamiento del calor específico en este intervalo de 

temperatura, que pueden provenir de las contribuciones electrónica, magnética y 

vibracional. La contribución electrónica es del tipo Sommerfeld γT y se espera que su 

intensidad sea débil comparada con las otras contribuciones. Por otro lado, se descarta la 

posibilidad de una transición estructural debido a que los DRX a 15 K muestran estabilidad 

estructural. De acuerdo con estos hechos, la contribución magnética sería la más fuerte en 

esta región en el gráfico de calor específico de LaBa₂Fe₃O8+δ. Además, se asume que no 

hay contribución de otra índole (campo cristalino). 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 (Figura 4-34). 

 

En la siguiente sección se continua con la caracterización física de la muestra 

representativa, LaBa₂Fe₃O8+δ, presentando las principales medidas en función de la 

presión. 

 

4.6. Estudios de presión externa aplicada 
 

    Una de las principales variables externas de las que se hace uso para comprender la 

interacción electrónica es la presión, por lo que se realizaron estudios bajo efecto de esta 

variable para determinar el comportamiento estructural e identificar la correlación entre las 

propiedades resistivas y magnéticas. 

 

4.6.1. Difracción de rayos X 

 

Los difractogramas obtenidos para la muestra representativa LaBa2Fe3O8.59 a diferentes 

presiones pueden observarse en la  Figura 4-35. Es evidente que la estructura cúbica se 

mantiene con grupo espacial Pm3m dentro del rango de presión 9 < P < 20 kbar (0.9 < P < 

2 GPa). El análisis de los difractogramas permite decir que el parámetro de red a disminuye 

monótonamente conforme aumenta la presión (Figura 4-36). 
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Figura 4-35 Difractogramas de LaBa2Fe3O8.59 como función de la presión a temperatura ambiente (9<P<20 kbar) 
(Realese denota que la medida se realizó durante la liberación de la presión aplicada). 
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Figura 4-36 Evolución bárica del parámetro de red a (símbolo negro: incrementando la presión, símbolo abierto rojo: 
en descompresión). 
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4.6.2. Curvas de Resistividad  

 

Las primeras medidas de transporte electrónico influenciadas por presión externa para esta 

serie de perovskitas base Fe, LaBa₂Fe₃O8+δ, se muestran en la Figura 4-37 y Figura 4-38. 
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Figura 4-37 Curva resistiva ρ (T, P) de LaBa₂Fe₃O8.68 entre 10-3<P<7.4 kbar ( P <0. 74 GPa) 

  

105 150 200 250 300
10

2

10
3

10
4

10
5

10
6

10
7

 

T
16kbar

MO

T
16 kbar

CO

T
1bar

CO

R
 (


)

LaBa
2
Fe

3
O

8.63
   T

  P

CO
     T

  P

MO

 1 bar       115K    144K   

 16 kbar   114K    149K

 T (K)

T
1bar

MO

 

Figura 4-38 Curva resistiva R (T, P) de LaBa2Fe3O8.63 entre 10-3<P<16 kbar ( P <1.6 GPa) 
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 Debido a la forma geométrica irregular de la muestra LaBa2Fe3O8.63, las curvas se 

presentan en unidades de resistencia. 

 

Estudios de estructura cristalina dependientes de la presión (ver Figura 4-35) sugieren 

que, aunque la celda se contrae como efecto de la presión, la fase cubica de LaBa₂Fe₃O8+δ 

es estable durante el ciclo de aplicación de presión. Las medidas de resistividad fueron 

realizadas dentro de la misma región de presión ρ (105≤T≤300 K, P≤16 kbar). Como 

evidencia puede verse en la Figura 4-37 que hasta 7.4 kbar (0.74 GPa) no se observan 

modificaciones en el comportamiento electrónico. Al incrementar la presión, es evidente el 

cambio en la Figura 4-38, donde la región descrita por el proceso de salto rápido 𝑇𝑀𝑂
𝑃 ≤ T ≤ 

300 K es fuertemente influenciado por la presión  P≤1.6 GPa.: las distancias y la 

superposición  entre los orbitales bien separados  de Fe3+, Fe4+ y  Fe5+  no son 

influenciados por la presión.  En contraste, existe una   notable reducción de la resistividad 

dentro de la región  𝑇 < 𝑇𝑀𝑂
𝑃 . De hecho, a 16 kbar de presión la  𝑇𝑀𝑂

𝑃  incrementa; de forma 

similar al caso de CaFeO₃ pero opuesto al de LaSr₂Fe₃O₈ [51]. Además, la evolución 

térmica de ρ (𝑇𝐶𝑂
𝑃 < 𝑇 <  𝑇𝑀𝑂

𝑃 ) muestra una reducción, así como algunos pasos adicionales 

e histéresis o efectos no hidrostáticos (no se muestra). Los dos últimos efectos pueden estar 

relacionados con la influencia inducida por la presión en los dominios estructurales o 

magnéticos. La manifestación de dicho efecto de histéresis térmica y bárica hizo que fuera 

extremadamente difícil analizar la influencia de la presión, por lo que es necesario realizar 

más estudios. Con esta finalidad en la siguiente sección se muestran las medidas 

magnéticas en función de la presión. 

 

4.6.3. Mediciones de Magnetización 

 

La curva de susceptibilidad magnética normalizada a 300 K, χ/ χ300 (2.5<T<300 K, 

10-3<P<9.8 kbar), para LaBa2Fe3O8.3 se muestra en la Figura 4-39. Se observa que la 

presión externa por debajo de 9.8 kbar (0.98 GPa) no modifica el comportamiento 

magnético en la región T > TMO, al igual que en el caso de la resistividad. Es importante 

mencionar que, para La1.5Ba1.5Fe3O8+δ no se observan cambios alrededor de la región del 

evento magnético (TCD = TMO) a presiones menores de 1 GPa [10].  Por lo que, se infiere 

que es necesario aplicar presiones por encima de estos valores, esto comparando con los 

fenómenos reportados para LaFeO3: i) transición de fases estructurales de primero y 

segundo orden y ii) una disminución de la especie magnética en la región 30 < P < 50 GPa  

[47, 95](región sin carácter hidrostático).   

El comportamiento de la susceptibilidad magnética como función de la presión 

aplicada externa es similar comparada con el efecto de la sustitución iónica de Ba2+ por 
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La3+ (ver  Figura 4-29 (a) y  Figura 4-39). Se identificó una disminución del orden de la 

susceptibilidad magnética a bajas temperaturas al incrementar el contenido de La3+, 

teniendo como causa principal la reducción del radio efectivo (𝑟𝐿𝑎3+ < 𝑟𝐵𝑎2+) en la 

estructura cristalina, acompañada por una contracción térmica identificada mediante el 

análisis de los rayos X a 15 K. Como efecto de la presión externa, se observó un pequeño 

incremento en el orden de magnitud entre la región comprendida entre   10-3<P< 4.8 kbar; 

sin embargo; el orden disminuye por debajo del valor inicial conforme incrementa la 

presión a partir de P>4.8 kbar. 
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5. Conclusiones 
 

Este proyecto de tesis se desarrolló en las instalaciones de la División Académica de 

Ciencias Básicas (Universidad Juárez Autónoma de Tabasco) y en el Instituto de Física de 

la Universidad Federal de Rio de Janeiro (Brasil). Los resultados obtenidos y sus análisis 

pueden ser expresados de la siguiente manera en acuerdo con los objetivos propuestos:  

• A través del método de reacción en estado sólido fue posible sintetizar muestras 

policristalinas de las perovskitas La1+xT2-xFe3O8+δ (x = 0, 0.5, 1; T = Ba, Ca, Sr). La 

estructura cristalina determinada por DRX y analizada por el método de Rietveld 

permitieron concluir que: i) La1+xBa2-xFe3O8+δ presenta un arreglo cúbico (Pm3m) 

en todas sus composiciones,  ii) La1+xCa2-xFe3O8+δ muestra un sistema multifases 

que va de ortorrómbica a trigonal conforme disminuye el contenido de 

Ca2+(Pmma→R-3c) y iii) La1+xSr2-xFe3O8+δ exhibe una estructura única para cada 

composición, siendo cúbica para LaSr2Fe3O8+δ y trigonal para La1.5Sr1.5Fe3O8+δ  y 

La2SrFe3O8+δ.  En función de la temperatura, la mayoría de los sistemas presentan 

estabilidad estructural, manteniendo la fase principal, a excepción de  LaCa2Fe3O8+δ 

pasando de ortorrómbica a trigonal. 

 

• Las curvas de resistividad eléctrica dependientes de la temperatura pudieron ser 

descritas en tres regiones teniendo como referencia dos eventos térmicos: la 

primera, a bajas temperaturas asociado con un ordenamiento de cargas TCO y la 

segunda, a un evento magnético TMO. Las regiones identificadas se describen como: 

i) T < TCO región clásica del tipo aislante, ii) TCO < T < TMO descrita por el 

mecanismo VRH de Mott  seguida de  iii) la región T > TMO del tipo Arrhenius. Es 

importante mencionar que, la composición LaBa2Fe3O8+δ, muestra que al 

incrementar el contenido de oxígeno el evento magnético es desplazado a 

temperaturas menores acompañado de una disminución en la resistividad, es decir, 

favoreciendo el mecanismo de transferencia de carga 𝐹𝑒3+
𝑒−

↔𝐹𝑒4+. El  

comportamiento antes mencionado también  se identificó al disminuir el contenido 

del ión alcalino T2+ (T= Ba, Ca y Sr), reduciéndose la resistividad aproximadamente 

en 3 órdenes de magnitud. Cabe mencionar que, un estado metálico no convencional 

solo fue observado en La1.5Sr2Fe3O8+δ a bajas temperaturas. 

 

• La extrapolación lineal de  1/𝐻 → 0 de las curvas M (1/H) a 2.5 K y las curvas de 

susceptibilidad  𝜒 (𝑇) dan cuenta que de que todos los sistemas La1+xT2-xFe3O8+δ 

(T= Ba, Ca y Sr) poseen un carácter antiferromagnético que disminuye al aumentar 

la especie magnética Fe4+,  como se observó en ambos conjuntos de muestras de 
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La1+xBa2-xFe3O8+δ para la muestra La2BaFe3O8+δ, donde los valores 𝜇𝑠𝑎𝑡(𝛿 =

0.13) = 0.44(1) 𝜇𝐵 y 𝜇𝑠𝑎𝑡(𝛿 = 1.18) = 0.009(1) 𝜇𝐵.  

 

• El 𝜇𝑒𝑓𝑓  del Fe, obtenido de las curvas M (T)  de los sistemas La1+xT2-xFe3O8+δ (T= 

Ba, Ca y Sr)  disminuye como efecto del  incremento del radio iónico del catión 

sustituyente (𝑟𝐶𝑎 < 𝑟𝑆𝑟 < 𝑟𝐵𝑎), es decir, se obtuvieron los valores más bajos por 

átomo de Fe para las perovskitas  La1+xBa2-xFe3O8+δ,  siendo el 𝜇𝑒𝑓𝑓 < 1 𝜇𝐵 que es 

mucho menor comparado con el momento efectivo de los iones aislados Fe3+ (5.7-6 

 𝜇𝐵) y Fe4+ (4.5  𝜇𝐵).    

 

• La evolución térmica del calor específico de LaBa2Fe3O8.68 y  LaSr2Fe3O8+δ 

confirman que, la parte dominante  en el rango de los eventos térmicos, 77 < T < 

190 K, es la magnética. 

 

 

• El efecto de la presión externa aplicada sobre la estructura cristalina del sistema 

LaBa2Fe3O8+δ   se ve reflejado en una reducción  monótona del parámetro de red 

conforme aumenta la presión, no observándose transiciones estructurales  hasta       

P < 2 GPa.  

 

 

• Las curvas resistivas en función de la temperatura y presión hidrostática (P < 2 

GPa) permitieron identificar,  que la región comprendida entre los dos eventos 

térmicos  sufre una disminución, concluyéndose que es favorecido el mecanismo de 

transporte electrónico del tipo VRH de Mott (𝐹𝑒3+
𝑒−

↔𝐹𝑒4+) sin afectar 

considerablemente las temperaturas TCO y TMO. 

 

 

• Las curvas de susceptibilidad magnética a diferentes presiones (P < 1 GPa) exhiben 

un carácter AFM y no muestran un cambio importante alrededor de la región del 

evento magnético TMO, en concordancia con lo que se observó en la curva resistiva a 

7.4 kbar (0.74 GPa). 

 

En conclusión, los resultados muestran que los objetivos secundarios fueron cubiertos en 

este trabajo. Se aborda la estabilidad estructural de las perovskitas con el análisis de DRX a 

temperatura ambiente, a bajas temperaturas y alta  presión hidrostática, al igual que las 

propiedades electrónicas (resistividad) y magnéticas (magnetización), identificándose la 

influencia de la ruta de síntesis, dopaje y presión externa aplicada. 
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Apéndice 1 Difracción de rayos X 
 

    La técnica de Difracción de Rayos X (DRX) en sólidos (monocristalinos o 

policristalinos) se basa en la dispersión elástica de los rayos X inducida por los elementos 

que constituyen el sólido cristalino. Los rayos X empleados tienen longitud de onda (λ) 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, así como la 

distancia interplanar d a través de la de ecuación de Bragg: 

nλ = 2dsinθ 

Ecuación 52 

    Los cristales, por su estructura periódica, dispersan elásticamente los haces de rayos X en 

ciertas direcciones y los amplifican por interferencia constructiva, originando un patrón de 

difracción. Una representación de dicha interacción se puede ver en la Figura 0-1. 

 

Figura 0-1 Esquema de la Ley de Bragg, donde λ es la longitud de onda del haz incidente, d es la distancia entre los 
planos atómicos. Se presenta en el inciso a) la interferencia constructiva y b) la interferencia destructiva 

     

    En todas las mediciones de rayos X, las muestras fueron pulverizadas en fresco para su 

análisis. El polvo tamizado se colocó en un porta muestra favoreciendo una superficie plana 

y homogénea. La longitud de onda de los rayos X empleados para mediciones a 

temperatura ambiente (15 K) fue de λCu=1.541 Å, con un intervalo de barrido de θi=5 ° a 

θf=90 °, size step: 0.05 °, time step: 1 s (10 s), 30 kV (40 kV) y 10 mA (40 mA) con 8 

rot/min (sin rotaciones) del porta muestra. De igual manera, se realizaron mediciones de 

DRX como función de la presión en las instalaciones del Laboratorio Nacional de Luz 

Sincrotrón (Campinas, Brasil) donde se utilizó una celda de yunque de diamantes usando 

radiación con longitud de onda λ=0.6199 Å en un rango de 5 a 30°. Como medio 

transmisor de presión hidrostática se empleó una solución de etanol/metanol con relación 

1:1 y como identificador de la presión la fluorescencia del rubí, que es bien conocida. El 

análisis de los difractogramas obtenidos se llevó a cabo mediante el refinamiento por 

Rietveld empleando el software FullProf Suite [73]. 
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